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Resumen

En esta investigacion se reporta la influencia del Ga>xO3 y Tm20Os sobre las propiedades
fisicoquimicas de vidrios de borosilicato luminiscentes obtenidos por sol-gel o fusion-
enfriamiento. Los vidrios base Si0,—CaO-B>0O3—Na;O obtenidos por fusion-enfriamiento
presentan alta transparencia (~90%), mientras que la mayoria de los vidrios base Si0>—CaO-
B203 sintetizados por sol-gel presentan una transparencia ligeramente menor (~85%). Por otra
parte, se determino que todos los vidrios exhiben naturaleza amorfa debido a que presentan, en
el patron de difraccion de rayos X, el halo ancho caracteristico, éste se ubica alrededor de los
~23 y ~30° en 20 y corresponden a los vidrios obtenidos por sol-gel y fusidon-enfriamiento,
respectivamente. Ademas, mediante FT-IR y XPS se encontré que estos 6xidos se comportan
como modificadores de red, debido a que su incorporacion resultd en una mayor cantidad de
oxigenos no puente, los cuales abren la estructura vitrea. Asi mismo, la adicion de Ga03
promovio la reduccion de la E,; debido a que este 6xido aporta una mayor cantidad de ONP, los
cuales a su vez promueven el aumento del méximo de la banda de valencia. Adicionalmente,
mediante PL se obtuvieron los espectros de luminiscencia de los vidrios dopados con Tm2O3
obtenidos por fusion enfriamiento mostraron dos picos bien definidos, éstos se encuentran
centrados a ~457 y ~480 nm y corresponden a las transiciones del ion Tm?". Como resultado,
estos vidrios bajo una excitacion de luz UV emiten en color azul. Por otro lado, los vidrios
dopados con Tm>Os3 sintetizados por sol-gel presentaron un espectro de emision ancho con un
pico centrado a ~450 nm y otro de mayor tamafio a ~510 nm. El primer pico corresponde a
transiciones del ion Tm**, mientras que el otro corresponde a transiciones de enlaces de carbono
(C=C, C=0). Esto ultimo se debe a que el carbono del material organico residual empleado
durante la sintesis queda incorporado en la matriz del vidrio, por lo que estos vidrios bajo una
fuente de luz UV emiten en color blanco. Finalmente, dichos resultados no han sido reportados
en la literatura, lo que representa una gran contribucion al desarrollo de nuevos materiales

luminiscentes destinados a aplicaciones como fosforos en iluminacion de estado sélido.



Abstract

This research reports the influence of GaxO3 and TmyOs3 on the physicochemical
properties of luminescent borosilicate glasses obtained by sol-gel and fusion cooling. SiO>—
Ca0-B»03—Nay0 base glasses obtained by melt-quenching have a high transparency (~90%),
while most sol-gel synthesized Si0,—CaO-B»0O3 base glasses have slightly lower transparency
(~85%). On the other hand, it was determined that all the glasses exhibit an amorphous nature
due to presence of the characteristic wide halo in their X-ray diffraction patterns, this is located
around ~23 and ~30° in 20 and corresponds to the glasses obtained by sol-gel and melt-
quenching, respectively. Besides, using FT-IR and XPS it was found that these oxides behave
as network modifiers, since their incorporation results in a higher amount of non-bridging
oxygen, which opens the glass structure. Furthermore, the addition of Ga>O3; promotes the
reduction of E; due to the fact that this oxide provides a higher amount of ONP, which promote
the increase in the maximum of the valence band. In addition, the photoluminescence spectra of
the Tm»O3-doped glasses obtained by melt-quenching showed two well-defined peaks, these are
centered at ~457 and ~480 nm and correspond to the Tm** ion transitions. As a result, these
glasses emit a blue color under excitation from ultraviolet light. On the other hand, the sol-gel
synthesized Tm»O3-doped glasses presented a broad emission spectrum with a peak centered at
~450 nm and a larger one at ~510 nm. The first peak corresponds to Tm>" ion transitions, while
the other corresponds to carbon bond transitions (C=C, C=0). This effect is due to the carbon
of the residual organic material used during the synthesis is incorporated into the matrix of the
glass, that is the reason that these glasses emit a white color under a UV light source. Finally,
these results have not been reported in the literature, which is a great contribution to the
development of new luminescent materials for applications such as phosphors in solid-state

lighting.
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Coordenadas de cromaticidad del color (Commission Internationale de I'Eclairage).
Difraccion de rayos X.

Calorimetria de barrido diferencial.

Brecha de banda prohibida optica.
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.
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Espectrometria de emision atémica de plasma acoplado inductivamente.
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Cruce entre sistemas.
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Ion metalico (alcalino, alcalinotérreo o de transicion).
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Oxigenos puente.
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Fotoluminiscencia.

Tetraedro de silicio con » nimeros de tetraedros compartidos.
Radical alquilo (CyHzn+1).

Temperatura ambiente.
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Microscopia electronica de barrido.

Ortosilicato de tetraetilo.

Termoluminiscencia.

Temperatura de transicion vitrea.
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1. Introduccion

Algunos de los materiales con mas uso en la actualidad son los materiales vitreos, ya que
son ampliamente utilizados en la vida cotidiana desde articulos domésticos hasta en materiales
de construccion. Aunado a esto, los vidrios se sintetizan mediante métodos sencillos, tal como
fusion-enfriamiento. Por otra parte, los vidrios se fabrican por rutas quimicas como sol-gel, los
cuales presentan mejores propiedades debido a la alta pureza de los precursores empleados. Los
vidrios se usan para aplicaciones Opticas debido a las interacciones que tienen con la luz, como
absorcion, transmision, reflexion y luminiscencia, por mencionar algunas. Los vidrios de 6xidos
ceramicos pueden ser luminiscentes cuando son dopados con otros elementos, principalmente
elementos lantanidos, los cuales son utilizados como centros de activacion que les confieren
dicha propiedad, un ejemplo es el Tm20O; [1-3]. Los materiales vitreos mayormente empleados
en aplicaciones luminiscentes estdn basados en los sistemas silicato, aluminosilicato y
borosilicato, ya que tienen bajo indice de refraccion y baja dispersion de la luz [4,5]; no obstante,
el sistema Si02—-B203—Ca0-Na;O es preferido en virtud de que posee mejor estabilidad quimica
y mayor solubilidad de iones luminiscentes [6—8]. Las propiedades luminiscentes de estos
vidrios se adecuan mediante la modificacion de la matriz vitrea, lo que se logra con la
incorporacion de 6xidos modificadores o formadores de red, por ejemplo, el Ga,O3 [9—11]. Por
otra parte, el estudio de vidrios de borosilicato con diversos contenidos de Ga203 y Tm2O3 sobre
las propiedades fisicoquimicas y luminiscentes no se ha estudiado a fondo, lo anterior debido a
que se puede obtener una gran variedad de vidrios con distintas composiciones quimicas. En
virtud de lo mencionado, en esta investigacion se estudio la influencia que tienen los 6xidos de
Gax03 y Tmz0s sobre las propiedades luminiscentes de vidrios basados en el sistema SiO>—
B>03—Ca0—-Nax0. Con el fin de analizar la composicion y estructura molecular de los 6xidos
presentes en estos vidrios, se llevéd a cabo un estudio utilizando diversas técnicas, entre ellas:
DRX, MET, FT-IR, XPS, UV-vis y PL. Estas técnicas permitieron observar y comprender el

comportamiento de los 6xidos de manera detallada.



2. Antecedentes

2.1. Luminiscencia

La luminiscencia es un fenomeno 6ptico en el cual un material emite luz visible o
radiacion electromagnética en respuesta a ciertos estimulos. Esta emision de luz puede ocurrir
de diferentes maneras, dependiendo de la naturaleza del material y del proceso involucrado
[12,13]. Existen varios tipos de luminiscencia, los mas comunes se enlistan a continuacion. La
bioluminiscencia es un fendmeno que se encuentra en organismos vivos. Se produce cuando
ciertos organismos, como hongos, generan y emiten luz como resultado de reacciones
bioquimicas en su cuerpo, tal como se observa en la Figura 2-la [14,15]. La
quimioluminiscencia es la emision de luz como resultado de una reaccion quimica. Se produce
cuando una reaccidén quimica libera energia en forma de luz visible. Un ejemplo comun de
quimioluminiscencia es la luz producida por las sustancias luminosas, tal como se muestra en
la Figura 2—1b [14,16]. La fotoluminiscencia (PL, por sus siglas en inglés) es la emision de luz
cuando un material es expuesto a una fuente de energia electromagnética (fotones) y debido a
transiciones electronicas del material se libera la energia absorbida en forma de luz, asi como se
observa en la Figura 2—1c. Todos estos tipos de luminiscencia tienen aplicaciones en muchas

areas, como la investigacion cientifica, la medicina, la seguridad y la iluminacion en estado

Figura 2—1. Hongo bioluminiscente (a) [17], reaccion quimioluminiscente del luminol (b) [18], caverna

con minerales fotoluminiscentes (c) [19], lampara fluorescente (d) [20] y material polimérico
fosforescente (d) [21].

solido, etc.




En el presente trabajo se presentd especial atencion al fenomeno de la PL, la cual puede
ser clasificada, en funcion del tiempo de duracion de la emision posterior a la irradiacion; en
fluorescencia y la fosforescencia. La fluorescencia es el tipo de luminiscencia mas conocida,
¢ésta ocurre cuando un material absorbe energia en forma de luz, generalmente luz UV, para
luego emitir luz visible a una longitud de onda mayor. Esta emision es instantdnea y cesa tan
pronto como se detiene la fuente de excitacion; el orden del tiempo de la fluorescencia es >107®
s. Un ejemplo comun de fluorescencia es la luz emitida por las ldmparas fluorescentes, como se
muestra en la Figura 2-1d [13,14]. Por otra parte, la fosforescencia, a diferencia de la
fluorescencia, implica una emision de luz retardada o persistente después de que la excitacion
de energia es detenida, es decir, el material fosforescente continia emitiendo luz durante un
periodo de tiempo mas prolongado; el orden del tiempo es <10® s. Un ejemplo conocido de
fosforescencia son los objetos luminosos que brillan en la oscuridad después de ser irradiados
con luz, como algunos pigmentos y materiales base de polimeros de carbono, como se aprecia
en la Figura 2—1e [14,22]. Ademas de lo expuesto anteriormente, la PL puede ser clasificada en
funcion del modo en que emiten: PL intrinseca y extrinseca. La fotoluminiscencia intrinseca se
produce basicamente por la estructura electrénica del material al ser excitado con una energia
mayor que la de la brecha de energia (£;). Durante el proceso ocurren recombinaciones par
electron-hueco, promoviendo que un electron sea excitado, ocasionando una transicion de la
banda de valencia a la banda de conduccion y al relajarse produce una emision caracteristica de
la E, del material. El esquema de este proceso se ejemplifica en la Figura 2—2a [23]. Algunos
ejemplos de materiales con este tipo de luminiscencia son: el arseniuro de galio (GaAS), el
sulfuro de cadmio (CdS), el 6xido de zinc (ZnO) y puntos cudnticos de carbono (PQC) [14,24—
26]. La fotoluminiscencia extrinseca ocurre en materiales dopados con iones o compuestos
luminiscentes, los cuales son mayormente sélidos inorganicos y se encuentran incorporados
dentro de una matriz huésped. Esta ultima tiene que ser transparente a la longitud de onda que
sera irradiada para evitar las pérdidas de absorcion. El material huésped suele ser dopado de
manera intencional con compuestos que promuevan la luminiscencia, usualmente es un
elemento con transiciones radiativas, por ejemplo, metales de transicion (Co, Cu, Zn, Ag, etc.)
y elementos de tierras raras (Ce, Sm, Dy, Tm, etc.), los cuales son empleados como centros

luminiscentes llamados activadores [12,24-26].



Los materiales con fotoluminiscencia extrinseca utilizan una fuente de luz externa,
usualmente con una longitud de onda de mayor energia a la que se emite, ésta excita los estados
electronicos del activador alcanzando estados de mayor energia, después este material regresa a
un estado fundamental de menor energia, emitiendo durante este proceso un foton de menor
energia y produciendo la luminiscencia. Los centros luminiscentes de elementos lantanidos se
caracterizan por tener incompleto el orbital 4f, lo cual indica que poseen una estrecha banda de
emision y absorcion debido a transiciones de tipo 4f — 4f, dando como resultado, emisiones en
longitudes de onda bien definidas, tal como se muestra en la Figura 2-2b [2,23,27,28]. Como
se ha expuesto previamente, el modo en el que ocurre la emision de luz en los dos tipos de PL
varia en funcion del material emisor. En el presente estudio, se abordard principalmente el

mecanismo de fluorescencia extrinseca, el cual se describira a continuacion.
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Figura 2—-2. Diagrama esquematico que muestra una emision debida a defectos intrinsecos (a) y
extrinsecos (b), espectro de emision de SrGa>O4 que muestra luminiscencia debido a defectos
intrinsecos (c), espectro de emision de ZnTa,Og:Pr** de un centro luminiscente extrinseco (d) [23].



2.2. Mecanismo de luminiscencia

Para describir el mecanismo de la PL usualmente se usa el diagrama de Jablonski
[25,26,29], véase la Figura 2—3. Durante este fenomeno ocurren diferentes procesos fisicos que
pueden clasificarse en dos categorias principales: radiativos, que generan emision de luz y no
radiativos, las que no propician emision. Los procesos radiativos implican la absorcion, emision
o interaccion de fotones y se representan en el diagrama mediante flechas rectas [26,29]. Por
otro lado, los procesos no radiativos no generan fotones y se indican con flechas onduladas
[23,25]. El mecanismo de PL comienza con la absorcion de fotones (A), €l cual se lleva a cabo
en un tiempo del orden de 107° s, y proporciona energia a los electrones en el estado
fundamental (S0) para que éstos logren pasar a estados de mayor energia (S1, S2...). Los
electrones excitados interactiian con los fonones y experimentan relajacion vibratoria (VR) hasta
el estado vibratorio mas bajo del estado electronico excitado cediendo parte de su energia en
forma no radiativa (pérdidas fondnicas). Estos electrones también transfieren energia de forma
no radiativa por conversion interna (IC), que ocurre cuando un estado vibratorio de un estado
excitado electronicamente superior se acopla a un estado vibratorio de un estado electronico
inferior. El periodo de tiempo de ambos procesos es del orden de 1072 s [26,29]. Después de
esta etapa ocurre la fluorescencia (FL), donde los electrones excitados retornan a su estado
fundamental y en el proceso se emiten fotones de menor energia en comparacion con los fotones
que se proporcionaron durante la excitacion. Ademas, algunos electrones pueden ceder su
energia por algun proceso no radiativo (evanescencia); este proceso es lento del orden de 10~ a
1077 s [23,24,26,29]. Por otra parte, dos mecanismos ligeramente distintos ocurren cuando los
electrones en un estado unico excitado (espin apareado | 1) experimentan un cruce entre sistemas
(ISC), estos mecanismos son la fosforescencia (PHOS) [26,29]. Estos fendmenos ocurren
durante un ISC, donde un electron en un estado de singlete excitado (espin apareado | 1) pasa a
un estado de triplete excitado energéticamente diferente al estado singlete (espin no apareado
11). Después de que el electron excitado atraviesa por el ISC y regresa al estado fundamental,
el electron libera la energia absorbida en forma de luz, pero ésta es una transicion lenta del orden
de 10%a 107 s [25,26,29]. Ademds, se considera que esta transicion es poco probable, es decir,
esta transicion no debe ocurrir de acuerdo con las estrictas reglas de seleccion electronica (la
transicion espin no esta permitida de acuerdo con las reglas de maxima multiplicidad de Hund).

Sin embargo, éstas se vuelven débilmente permitidas debido al acoplamiento electron-fonon.



En este caso, los electrones pueden liberar energia por emision de fosforescencia, una transicion

radiativa prohibida muy lenta del orden de 10™a 107! s [23,25,26,29].
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Figura 2-3. Diagrama de Jablonski. Los procesos radiativos y no radiativos se representan como
flechas rectas y onduladas, respectivamente. Absorcion (A), luminiscencia retardada (DL),
fluorescencia (FL), conversion interna (IC), cruce entre sistemas (ISC), fosforescencia (PHOS),
extincion (Q), estados singlete (S), estado de triplete (T), relajacion vibracional (VR), estados
vibracionales (v) [26].

El mecanismo de fluorescencia mencionado previamente se encuentra presente en
diversos materiales ceramicos, los cuales pueden ser cristalinos, vitreos o vitroceramicos. El
centro de luminiscencia (activador) cominmente esta compuesto por materiales que poseen
niveles electrénicos incompletos, tales como elementos pertenecientes a los bloques d o f. Estos
elementos deben estar incorporados o embebidos dentro de una matriz huésped, la cual debe
satisfacer ciertas caracteristicas para albergar los iones luminiscentes, como son: i) solubilidad

de iones activos, i1) alta transparencia para las longitudes de onda de excitacion y emision, iii)



bajas pérdidas de energia fonoénica y iv) estabilidad quimica, mecénica y térmica [6,30]. Los
vidrios exhiben adecuadas caracteristicas para hospedar elementos activadores debido que
presentan excelentes propiedades estructurales, alta estabilidad térmica y quimica, indice de
refraccion relativamente bajo y pueden albergar una gran cantidad de iones dopantes debido a

su desorden molecular [3,28,31-33].

2.3. Materiales vitreos

Los vidrios presentan propiedades similares a los solidos, como rigidez mecéanica,
elasticidad y dureza. No obstante, estos materiales no se consideran sélidos, puesto que carecen
de estructura cristalina. Debido al complejo estado del vidrio, establecer una definicion no es
tarea facil, por lo que diversos autores han definido este material [34-36], como Zanotto y
Mauro quienes en 2017 [37] publicaron una definiciéon mas adecuada, la cual menciona que “E/
vidrio es un estado de la materia no cristalino, metaestable, que parece solido en una escala de
tiempo corta, pero que se relaja continuamente hacia el estado liquido, siendo su destino final
la cristalizacion”. Asi como su compleja definicion, los vidrios pueden poseer composiciones
complejas, siendo los vidrios ceramicos los mayormente empleados en la vida cotidiana o la
industria. Los vidrios ceramicos tienen composiciones base 6xidos (por ejemplo: SiO2, B2Os,
AL O3, CaO, MgO, K-0, Nay0), siendo el vidrio de sosa-cal el mayormente empleado [38—40].
Los vidrios ceramicos mas comunes estan compuestos principalmente por o6xido de silicio
(S103), 6xido de boro (B203) y 6xido de fosforo (P2Os). A estos tipos de compuestos se les
denomina 6xidos formadores de red vitrea, ya que permiten producir por si mismos un vidrio.
Los vidrios base SiO» presentan tetraedros de silicio [SiO4], cada uno de estos tetraedros se
compone de un ion de silicio (Si*") que se encuentra covalentemente enlazado a 4 atomos de
oxigeno (0%), tal como se muestra en la Figura 2—4. A los 4tomos de oxigeno que se entrelazan

y forman cadenas largas entre si se les denomina oxigenos puente (OP) [38].

O Atomo de oxigeno

0 Atomo de silicio

Figura 2—4. Representacion de un atomo de silicio en coordinacion cuatro enlazado con oxigenos [38].



Las estructuras de [SiO4] se pueden identificar a partir de cuantos OP (vértices)
comparten con otros tetraedros [SiO4]. Se usa la nomenclatura Q", donde Q es un tetraedro de

silicio y n indica el numero de tetraedros compartidos, el cual puede ser desde 0 hasta 4 vértices,
los cuales se muestran en la Figura 2—5 [41].

@ Atomo de oxigeno @ Atomo de silicio
a) b) ¢) d)
Q° Q! Q? Q°
Figura 2-5. Estructuras de tetraedros de silicio [SiO4] con OP (vértices) compartidos con otros [SiO4]; los
tetraedros (a), (b), (c), (d), y (e) corresponden a 0, 1, 2, 3 y 4 vértices compartidos, respectivamente [41] .

La estructura de los tetraedros de [SiO4] en la red del vidrio es modificada por la adicion
de ciertos 6xidos, usualmente son cationes alcalinos o alcalinotérreos (Na', Li*, K*, Ca?", Mg?",
Sr?%), éstos abren la estructura vitrea y modifican su estabilidad quimica. Los 4tomos de oxigeno
de estos o0xidos se incorporan a la red rompiendo los enlaces Si—O-Si de los vértices de los
[SiO4], tal como se muestra en la Figura 2—-6. A los atomos de oxigeno que resultan del
rompimiento de la red vitrea se les denomina oxigenos no puente (ONP), asi como se ve en la
Figura 2—-6 [42,43].

Vidrie Na,(-Si

@ si

0,
0 O Puente
0 O No Puente
O

Figura 2—6. Representacion esquematica de un vidrio de SiO»-NayO [44].

Los vidrios con alto contenido de silice (>70 % mol [45,46]) se emplean para diversas

aplicaciones Opticas debido principalmente a que son materiales aislantes (E; > 3.5 eV



[7,47,48]), exhiben un gran rango Optico de transmision (~0.3 a ~1.8 um [49]), poseen baja
densidad (~2.6 g/cm® [50]), indice de refraccion bajo (~1.5 [51,52]) y su manufactura es
considerablemente econdémica. Sin embargo, los altos contenidos de silice dificultan la
obtencion de un material completamente vitreo debido a que se requieren altas velocidades de
enfriamiento (10'? K/s [53,54]). En consecuencia, durante el enfriamiento ocurre una separacion
de fases, donde el material puede tener una zona altamente amorfa mientras que otra puede ser
cristalina o puede tener zonas de inmiscibilidad entre fases, a este fendmeno se le denomina
descomposicion espinodal. Dicho efecto se puede evitar reduciendo la temperatura de fusion
necesaria para fabricar el vidrio mediante la adicion de 6xidos modificadores a la mezcla de
precursores [45,53,55,56].

La incorporacion de 6xidos modificadores en la red vitrea cambia las propiedades de los
vidrios, como el punto de fusion que promueve a que se facilite su trabajabilidad y
procesamiento debido a que baja la viscosidad del vidrio [55]. Ademas, la adicidon de iones més
pesados a la red vitrea afecta la densidad efectiva de los vidrios. A su vez, las propiedades
Opticas estan estrechamente ligadas a la densidad, ya que la luz que interactia con estos
materiales serd diferente, por ejemplo, un vidrio de germanio con plomo tendrd un indice de
refraccion y una reflectancia mayor en comparacion con el vidrio de germanio debido al alto
peso molecular y densidad del PbO [57]. Otra caracteristica que es afectada es la estabilidad
quimica, pues los 6xidos modificadores pueden mejorar la resistencia quimica del vidrio,
haciéndolo mas resistente a la corrosion y a los ataques de sustancias quimicas, como por
ejemplo un vidrio con adiciones de cromo [58]. Cada ¢xido tiene efectos distintos en las
propiedades del vidrio, por lo que la seleccion del 6xido adecuado se realiza en funcion de los
requisitos particulares del producto final [59]. Los vidrios de silicatos con diversos contenidos
de o6xidos alcalinos o alcalinotérreos presentan resistencia a la cristalizacion, sin embargo,
diversos estudios [56,60—63] mencionan que estos vidrios pueden facilmente promover la
descomposicion espinodal, la cual es una propiedad muy importante, debido a que limita las
propiedades del vidrio. Sin embargo, diversos autores [56,64—68] mencionan que el incorporar
B>0Os3 a las mezclas de vidrios de silicato disminuye la descomposicion de fases del vidrio,
promoviendo la obtencién de vidrios transparentes con excelentes propiedades térmicas y

quimicas.



3.4. Vidrios de borosilicato

El 6xido de boro es quizés el mejor formador de vidrio (incluso mejor que la silice), ya
que los cristales de B2Os son dificiles de obtener mediante una fusioén a las velocidades de
enfriamiento lentas, dificultando la formacion de un vitroceramico. La estructura de este 6xido
esta constituida por un atomo de B coordinado triangularmente, denominada estructura o grupo
[BOs], éstos se encuentran completamente interconectados con otros dtomos de boro formado

enlaces puente con otros oxigenos, tal como se muestra en la Figura 2-7 [31,56,69].
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Figura 2—7. Estructura de B,O3 formada por unidades de B coordinada triangularmente [BOs] [31].

Para modificar la red vitrea y adecuar sus propiedades, como disminuir las temperaturas
de fusién de un vidrio de B203, se emplean diversos 6xidos modificadores de red (6xidos
alcalinos y alcalinotérreos). Mediante la adicidén de un ion alcalino (M) a la matriz vitrea que

contiene cierta cantidad de B>O3 puede ocurrir alguno de los dos mecanismos siguientes:

1. Cada ion alcalino o alcalinotérreo convierte un OP en un ONP y se une al [BO3], como en los

vidrios de silicato, tal como se muestra en la Figura 2—8a.

2. Un grupo [BO3] se convierte en un [BO4]. Como el boro es un ion trivalente, la presencia de
cuatro oxigenos deja al grupo [BO4] con una carga negativa neta, que se neutraliza con el ion
alcalino univalente unido libremente al grupo, tal como se muestra en la Figura 2—8b. Esta
conversion produce un mayor nivel de conectividad de red (sin la creacion de ONP), lo que
resulta en un aumento de la temperatura de transicion vitrea y un menor coeficiente de expansion

térmica; a este efecto se le denomina anomalia boérica [31,42,69].
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Figura 2—-8. Cambios estructurales en B,Oj3 al agregar un 6xido alcalino (M); formacién de oxigeno no
puente con enlaces B-O-M (a) y conversion de boro coordinado triangularmente [BOs] en boro
coordinado tetraédricamente [BO4] (b) [31].

La anomalia boérica se observa con las diversas estructuras que pueden formar en la red
vitrea los enlaces de boro, principalmente en los vidrios con alto contenido de oxidos
modificadores. En vidrios de borato alcalino, Krogh-Moe [70] propuso que los grupos [BO3] y
los [BO4]" se unen para formar varios grupos estructurales extendidos que incluyen el boroxol,
el tetraborato y el diborato principalmente, tal como se muestra en la Figura 2-9. Se conoce que
los grupos boroxol y tetraborato predominan en la region por debajo del 20% mol de MO,
mientras que entre el 20 y el 30% mol de M>0 predominan los grupos tetraborato y diborato, lo

anterior para una relaciéon de M>O/B0s cercana a 0.50 [42].

Boroxol Diborato Tetraborato

Figura 2-9. Grupos estructurales en vidrios de borato binarios que contienen hasta 30% mol de MO
[70].

Por otra parte, en los vidrios de borosilicato con adiciones de 6xidos alcalinotérreos,

como MgO, CaO, SrO y BaO, la estructura de los vidrios cambia ligeramente debido a la doble



carga de los cationes. Un ejemplo de este cambio ha sido analizado mediante FT-IR, donde se
ha reportado que con la adicién de CaO a la matriz vitrea hubo una disminucion en la intensidad
de las bandas a 1214 cm’!, que corresponden a las vibraciones de los enlaces [BOs3], tal como se
muestra en la Figura 2—10. El efecto anterior se debi6 a que la red vitrea se abre para aceptar
una mayor cantidad de ONP, en consecuencia, los enlaces [BO3] cambiaron su coordinacion
triangular a tetraédrica [BOa], a fin de satisfacer la demanda de oxigenos en la red. Este efecto
se corrobora con el incremento en la intensidad de las bandas a aproximadamente a 960-920 cm™

!, que corresponden a las vibraciones de los enlaces [BO4]", O’y O [71].
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Figura 2—-10. Espectros de FT-IR de vidrios de borosilicato con adiciones de CaO reportados por Lai
y cols. [71].

En resumen, para vidrios de borosilicato con diversas adiciones de 6xidos modificadores,
ya sean alcalinos o alcalinotérreos, la anomalia borica puede ocurrir y dependera de la
composicidon quimica o de la manera en que se fabrican los vidrios, por ejemplo, la estructura y
propiedades de los vidrios de borosilicato son muy distintas cuando son sintetizados mediante

sol-gel en comparacion de los obtenidos por fusion-enfriamiento [72—76].

2.5. Métodos de obtencion de vidrio

El método de fabricacion 6ptimo de los vidrios ya sea un proceso complejo o sencillo, a
menudo depende de la aplicacion prevista para la que serdn utilizados. Los vidrios que se usan
cotidianamente son elaborados mediante técnicas relativamente sencillas, como fusion-
enfriamiento (melt-quenching en inglés), pero algunos vidrios que requieren propiedades mas

especificas también se pueden obtener mediante rutas quimicas como sol-gel, la cual permite la
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fabricacién de materiales con propiedades controladas, como porosidad, composicion quimica
y estructura, lo que los hace utiles en una amplia gama de aplicaciones en campos como la
electronica, la biomedicina, la optica y la energia.
2.5.1 Vidrios obtenidos por fusion-enfriamiento

La técnica de fusidén-enfriamiento es el método utilizado en la fabricacion de vidrio a
gran escala debido a que estos vidrios cuentan con una cantidad reducida de etapas de
elaboracion, tales como: (1) la mezcla de los precursores del vidrio, (2) el aumento de la
temperatura para su fusion, generalmente superior a 1400 °C y (3) el rapido enfriamiento del
liquido fundido para obtener el vidrio [72,77,78]. La primera etapa comienza con la seleccion y
preparacion de las materias primas, las cuales dependen de la composicion deseada. Para un
vidrio de composicion base SiO>—B>03—Ca0O-Na>O3 suelen emplearse arena de silice (Si0»),
acido borico (H3BO3), piedra caliza (CaCOs3) y carbonato de sodio (Na>xCOs3). Las materias
primas se mezclan de manera homogénea y en proporciones precisas para lograr la composicion
quimica deseada, usualmente a esta mezcla se le denomina lote (Bach de su traduccion del
inglés). Ademas, es esencial realizar un triturado o molienda de los precursores antes de
comenzar la fusidn, con este paso se reduce el tamafio de las particulas y la mezcla se vuelve
uniforme. El objetivo de triturar los precursores es aumentar la superficie de contacto entre las
particulas y facilitar la fusion dentro del horno de alta temperatura. En la segunda etapa, la
mezcla de materias primas se eleva a altas temperaturas (1700-2000 °C) durante periodos de
tiempo largos para que el lote se funda por completo y asegurarse de que la mezcla esté
completamente homogénea. La seleccion de la adecuada temperatura de fusion para la fusion
de las materias primas esta regida por la composicion quimica del vidrio, para ello se emplean
los diagramas de fase, los cuales son herramientas esenciales para entender como las materias
primas se comportan durante el proceso de fusion y como se puede optimizar la produccion de
vidrio en términos de calidad, eficiencia y propiedades especificas del producto final. En el caso
de un vidrio de borosilicato de calcio se usa el diagrama ternario SiO>—B>0O3—CaO, véase Figura

2-11.
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Fraccion molar
Figura 2—11. Diagrama de fase Si0>—B>03;—CaO [79].

A partir de este punto el liquido fundido se extrae del horno utilizando diferentes
métodos segun el producto final deseado, tales como: vidrio soplado, vidrio plano, vidrio
estirado, vidrio tubular, fibra de vidrio, entre otros. A altas temperaturas de fusion, el vidrio se
comporta como un liquido viscoso, mientras que, al enfriarse bruscamente, en el orden de 10°
K/s, ocurre la solidificacion del liquido [37,80]. En la etapa final de la obtencion del vidrio a
medida que la temperatura del liquido disminuye, su viscosidad aumenta y se transforma en un
estado vitreo, fragil y rigido, donde la pendiente de la curva del volumen especifico frente a la
temperatura es marcadamente decreciente [36,37,81]. El punto en donde ocurre Ila
transformacion al estado vitroidal se denomina temperatura de transicion vitrea (7,), misma que
se representa graficamente en la Figura 2-12. La estructura vitrea en este punto sufre
considerables modificaciones a mayores velocidades de enfriamiento, lo que origina valores
mas elevados de 7, [37,81,82]. La naturaleza de la transicion vitrea sigue siendo uno de los
temas mas problematicos dentro del campo de los materiales vitreos, ya que algunos materiales
forman facilmente un vidrio y otros no. No obstante, ahora se conoce que casi todos los

materiales pueden ser forzados a cambiarse al estado amorfo, siempre que se logre una velocidad
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de enfriamiento lo suficientemente alta [83,84]. Por lo tanto, es el enfriamiento el que puede ser
una limitacion para la formacion de vidrio. Actualmente, es posible alcanzar una velocidad de
enfriamiento de hasta 10*-10° K/s para vidrios de silicato utilizando la fusion por laser y el

método de fusion-enfriamiento [72,84].
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Figura 2—-12. Solidificacion de materiales cristalinos y vitreos que muestran cambios en el volumen
especifico. Temperatura de transicion vitrea (7y), temperatura de fusion (7,) [37,82].

En ultima instancia, la eleccion de utilizar la técnica de fusién-enfriamiento depende de
las necesidades especificas de la aplicacion y de las ventajas y desventajas en relacion con la
calidad del vidrio. Algunas ventajas que tienen los vidrios obtenidos por esta técnica son: mayor
resistencia mecanica y térmica, lo que los hacen mas duraderos y menos propensos a romperse
bajo estrés o impacto, ademas de soportar cambios rapidos de temperatura, lo que lo hace
adecuado para aplicaciones en las que se espera exposicion a variaciones de temperatura. Asi
mismo, esta técnica es altamente escalable, permitiendo la produccioén continua y de manera

eficiente.

2.5.2 Vidrios obtenidos por sol-gel

La técnica sol-gel es un proceso quimico utilizado para producir materiales solidos a
partir de una suspension coloidal, conocida como sol, el cual es un sistema disperso en la que
las particulas solidas o coloidales estan suspendidas en un liquido, generalmente un solvente.
En dicha dispersion ocurren reacciones de hidrolisis y policondensacién que forman una red
tridimensional de particulas sdlidas interconectadas, formando un material solido conocido
como gel. Este método permite la preparacion de materiales ceramicos a baja temperatura,

inclusive cerca de la temperatura ambiente (TA). También se obtienen materiales con distintos
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conformados, como es el caso de fibras, capas delgadas, recubrimientos y monolitos. Ademas,
se obtienen productos homogéneos de alta pureza, estructuras nanométricas y materiales
avanzados que mediante procesamientos tradicionales no se logran sintetizar [76,85]. No
obstante, esta técnica lleva consigo algunas limitaciones, como es el caso de los altos costos de
manufactura debido a la alta pureza de los reactivos precursores, haciéndola inadecuada para
escala industrial. Ademas, el proceso de reaccion real para formar un gel transparente seco
monolitico es laborioso, ya que en el proceso hay una gran cantidad de factores que afectan a la
estructura y la velocidad de reaccion del vidrio, tales como el catalizador de la reaccion, el
solvente empleado, la concentracion del reactivo, el proceso de secado, tratamiento térmico y
otros factores. A pesar de los inconvenientes, este método de sintesis es el predilecto para la
fabricacion de materiales especializados debido a que asegura la obtencion de un material con
las rigurosas propiedades requeridas [75,86].

El mecanismo de sol-gel se divide en dos categorias con base en el tipo de precursor
empleado. Por una parte, se encuentra la via alcoxido, donde se emplean precursores de
alcoxidos metalicos, tales como ortosilicato de tetraetilo (TEOS), borato de trimetilo (TMB) y
metoxido de calcio (Ca(OCHz)2), los cuales se homogenizan en medios no acuosos, debido a
que estos precursores no son solubles en agua, por lo tanto es necesario emplear otro tipo de
medio, tales como metanol, etanol, etilenglicol, entre otros. Por otro lado, se presenta la via
coloidal, que engloba la peptidizacion de un precursor que es soluble en agua y también se
conoce como procedimiento de procesamiento coloidal [8,74,75]. En esta investigacion se
trabajo la primera via, donde las reacciones de hidrolisis de un alcoxido ocurren al introducir
agua en una solucion no acuosa. La hidrdlisis se ve beneficiada cuando la molécula que se
introduce actia como un nucledéfilo fuerte, lo cual sucede cuando tiene una carga negativa, como
en el caso del ion hidroxilo (-OH") o cuando el grupo saliente posee una carga parcial positiva
que favorece su separacion del centro metélico cargado positivamente, tal como ocurre con H>O
o R-OH, donde R puede ser un radial alquilo, tal como metilo (CH3—), etilo (CH3— CH>-),
propilo (CH3z— CH>— CH»2-), entre otros [74,75,87]. Las tres principales reacciones que ocurren
en la hidrélisis son las siguientes:

Hidrdlisis - Esterificacion

Si(OR)3 — OR + H,0 < Si(OR); — OH + ROH (1)



Condensacion del alcohol-Alcoholisis
Si(OR); —OR + HO — Si(OR); < Si(OR); — 0 — Si(OR); + ROH (2)
Condensacion de agua-Hidrdlisis

Si(OR)3 — OH + HO — Si(OR); © Si(OR); — 0 — Si(OR); + H,0  (3)

Durante la hidrolisis se sustituyen los grupos alcoxido (—OR) por los grupos hidroxilo (—
OH) (ecuacion 1), subsecuentemente las reacciones de condensacion que involucran grupos
silanol (-Si—~OH) dan como resultado la formacion de enlaces siloxano (=Si—O-Si=), junto con
subproductos tales como alcoholes (R—OH) y H>O, (ecuaciones 2 y 3, respectivamente). En la
mayoria de los casos la etapa de condensacidén se inicia antes de que la hidrolisis esté
completamente concluida. Los compuestos que se obtienen de las reacciones mencionadas son
cadenas polimerizadas de enlaces siloxano que varian en longitud de acuerdo con el nimero de
siloxanos enlazados, estas cadenas estan comprendidas por mondmeros, dimeros, trimeros,
tetrameros, etc. Ademas, éstas pueden adoptar configuraciones lineales o ciclicas que pueden
formar anillos de mayor orden, tal como ilustra la Figura 2—13. Durante la condensacion ocurren
dos procesos, la despolimerizacion y la formacion de cadenas estructuradas, los cuales
determinan la distribucion de tamafios, la porosidad y las propiedades finales del material
obtenido. Estos mecanismos estan estrechamente relacionados con el pH de la solucion y pueden
ser catalizados mediante la adicién de componentes externos, tales como: HF, HCI, HNO3,

CH3COOH, NH4OH, NaOH, KOH, NaCl NH4Cl, polimeros, amidas, entre otros [73—75,87].
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Figura 2—13. Cadenas polimerizadas de mondmeros (a), dimeros(b), trimeros (c), tetrameros
(d) y de forma ciclica (e), (f) [74,87].



En el caso de sintesis que involucren grupos =Si—OH, en catalisis 4acidas y por debajo
del punto isoeléctrico de la silice (pH de 2-2.5), es menos probable que ocurra la
despolimerizacion de las cadenas formadas durante la condensacion, ademas que se promueve
la irrersivilidad de las reacciones de condensacion. El efecto anterior es debido a que las
moléculas de siloxanos formadas durante la condensacion quedan protonadas, haciendo que
¢éstas sean mas propensas al ataque electrofilico del H>O, véase la Figura 2—14a. De esta manera,
el proceso de policondensacion de mondmeros resulta en la formacion de una red molecular mas
extendida, en lugar de una red mas ramificada que forma particulas de mayor tamano [8,74],

véase la Figura 2—14b.
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Figura 2—14. Representacion de la reaccion de hidrolisis y condensacion de una molécula de TEOS (a)
y comportamiento de la polimerizacion de la silice proveniente de un precursor de alcoxidos en
condiciones acidas y basicas [74].

Cuando las particulas crecen y comienzan a unirse para formar extensas cadenas
poliméricas se alcanza un punto en el que la viscosidad aumenta considerablemente, este punto
se conoce como el punto critico de gelificacion, donde el sistema pasa de ser una solucion fluida
a un estado de gel mas solido, dicho punto se determina mediante estudios reoldgicos donde se
mide la relacion de los mddulos elasticos y viscosos durante la transicion de liquido a gel. El
aumento en la viscosidad puede depender de factores como la concentracion de precursores, el

pH, la temperatura y las propiedades quimicas especificas de los precursores utilizados. El gel



resultante estd conformado por una red de particulas interconectadas de poros muy finos que
atrapan una fase liquida en su interior. El volumen de los poros que estan ocupados por el
solvente es notablemente elevado, del orden del 90 al 95% del volumen total del gel. Los
diametros de los canales presentes en dichos poros exhiben tamafios de 2 a 20 nanémetros, los
cuales experimentan cambios apreciables a lo largo del proceso posterior del gel, debido a que
las reacciones de condensacion que inducen la gelificacion persisten después del punto de
gelificacion y promueven la consolidacion, la rigidez y la contraccion de la estructura
tridimensional, a este proceso se le denomina envejecimiento. Dicho mecanismo origina que los
grupos silanoles adyacentes reaccionen entre si formando grupos siloxanos y H>O, véase la
Figura 2—15a. El H2O producida es expulsada a través de los canales disminuyendo el volumen
total del gel, a este fenomeno se le denomina sinéresis, véase la Figura 2—15b. El tiempo
adecuado y las condiciones de envejecimiento apropiadas dan como resultado piezas

monoliticas con menor niumero de defectos, tales como grietas o fracturas.
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Figura 2—15. Contraccion de los canales del gel resultado de la condensacion entre los grupos
funcionales Si—~OH vecinos de un gel (a) y representacion del fendmeno de sinéresis (b) [74,87].

Para lograr obtener una pieza monolitica mediante sol-gel la etapa de secado es critica,
dado que durante este proceso el gel puede agrietarse y fracturarse. Usualmente mediante
evaporacion se elimina la fase liquida que no se logré expulsar durante la sinéresis. Los factores
principales en el secado que requieren especial atencidon son: la forma en que se elimina la fase
liquida, la temperatura y la velocidad de secado, la presion del medio y la naturaleza de la
atmoésfera. A medida que el gel es secado, ocurre una pérdida en peso del 25 al 40% y una

reduccion de volumen del 60-70% del volumen original del gel. El mecanismo de secado,
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mediante evaporacion en atmoésfera de aire, inicia con la difusion de la fase liquida hacia el
exterior del gel, la cual estd ubicada en la parte mas externa de la red, véase la Figura 2—16a
[74,87]. Durante esta etapa, el liquido atraviesa los poros sin dificultad y comienza la
contraccion de los canales mas externos. A medida que se libera una mayor cantidad de fase
liquida, la evaporacion hacia la parte externa del gel se dificulta, debido a que el diametro de
los poros disminuye por las fuerzas de tension superficial ejercidas por la fase liquida dentro del
gel, fendmeno conocido como capilaridad, véase la Figura 2—16b. Finalmente, durante este paso
ocurre ruptura de los canales del gel, lo que ocasiona que el fluido que se encuentra en la parte
mads interna del material fluya lentamente a través de los poros o en algunos casos queda
atrapado dentro de los poros no interconectados, véase la Figura 16c¢. Para lograr evitar la ruptura
del gel existen diversas estrategias, tales como: la formacion de poros de mayor tamafio, un
adecuado envejecimiento, aditivos de control de secado, secado supercritico y secado por

liofilizacion [74,75,87].
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Figura 2—16. Ilustracion esquematica del mecanismo de evaporacion y contraccion de un gel, estado
inicial con una fase de liquido/vapor, liquido y sélido (a), comienzo de la evaporizacion, contraccion
superficial de la red, y formacion de los meniscos de los capilares (b), contraccion dentro de la red,
formacion de poros sin fase liquida, y ruptura del gel en la fase solida (c) [74,87].

La etapa de tratamiento térmico de los materiales sintetizados mediante sol-gel comienza
cuando se eleva gradualmente la temperatura, en el orden de 0.5-5 °C/min. Esta etapa se divide
en tres regiones, véase la Figura 2—17. La region I se encuentra entre los 25-120 °C, y es donde
comienza la eliminacién del solvente residual que quedo atrapado en los poros de la estructura
del gel; el material evaporado causa una pérdida en peso del 10 al 15% de la masa inicial y una
contraccion de la estructura del gel del 0.5-2% del volumen total. La region II esta ubicada entre
los 120-450 °C aproximadamente, en esta etapa ocurren diversos cambios estructurales y
quimicos, tales como una mayor contraccion del gel del 2-5% del volumen total, el cual es
debido a reacciones de sinterizacién y condensacion lo que promueve a que haya una menor

porosidad y mayor densificacion. Asi mismo, ocurre una mayor pérdida en peso del 10-25% de
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la masa inicial, la cual es debido a la eliminacion agua quimicamente ligada y a los componentes
organicos provenientes de los precursores. La region III se encuentra a >500 °C, en ésta ocurre
una mayor contraccion del material del 5-12.5% del volumen inicial, mientras que la pérdida en
peso disminuye en el orden de 1-2% de la masa inicial. Ademas, si la temperatura empleada

supera la T,, ocurren cambios quimicos, como cristalizacion o transformaciones de fase

[73,74,88].
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Figura 2—17. Comportamiento de la fraccion de la contraccion y la pérdida en peso de un gel de
borosilicato durante el tratamiento térmico [74].

El mecanismo de sintesis de un vidrio borosilicato no es muy distinto a los vidrios de
silicato. El cambio mas evidente ocurre durante las reacciones de hidrélisis y condensacion,
donde los enlaces =B—OR, del alcoxido de boro, son ligeramente mas electrofilicos debido a
que el atomo de boro tiene una deficiencia electronica en el sentido de la forma de Lewis, véase
la Figura 2—18. En este sentido, el &tomo de boro trigonal [BO]; es mas susceptible al ataque
nucleofilico comparado con el [SiO4], por lo tanto, el enlace =B—OR en contacto con H>O forma
acido borico (H3BO3) de manera mas rapida. Siguiendo la reaccion anterior los enlaces de Si—
OR, del alcoxido de Si, reaccionan con los grupos =B—OH formando grupos borosiloxano =Si—

O-B=mas un grupo alcohol saliente, tal como se muestra en la ecuacion (4) [8,74].
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Figura 2—18. Estructura de la configuracion de Lewis de un atomo de un borato de trimetilo [74].

=Si—-OR+=B—-0H - =Si—0—-B= + ROH 4)
Cuando se emplean solventes no acuosos como medio de homogenizacion, por ejemplo,

el etanol, las reacciones de formacion de los grupos borosiloxanos son de la siguiente forma:
=Si—OR+=B—-0R - =Si—0-B= + H,0 (5)
En este contexto, los vidrios de borosilicato presentan una mejor homogenizacion, es
decir, se evita la descomposicion espinodal que sucede en los vidrios obtenidos por fusion-
enfriamiento, ya que el 6xido adicionado proporciona oxigeno libre a alta temperatura,
promoviendo que el boro se pueda agregar facilmente a la red de silice en forma de una
coordinacioén tetraédrica, tal como se muestra en la Figura 2—-19. Ademas, la adicion de estos

oxidos a la red vitrea como un precursor de etdoxido aumenta el grado de polimerizacion del

silicio [8,74].

Si

Figura 2—-19. Arreglo tetraédrico del B en una estructura de un vidrio de borosilicato sintetizado
mediante sol-gel [8,74].
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2.6. Materiales luminiscentes

Desde los afios 70 los dispositivos de iluminacion de estado solido, como los diodos
emisores de luz (LEDs por sus siglas en inglés, light-emitting diodes), han transformado el
campo de la iluminacion ya que exhiben propiedades superiores en comparacion con tecnologias
mas tradicionales, tales ventajas son: mayor eficiencia energética, mayor durabilidad, menor
tamafio, mejor control de color y menor impacto ambiental. Los LEDs estan en constante
cambio, ya que se siguen buscando materiales que mejoren la eficiencia, el rendimiento y la
calidad de la luz. Asi mismo, se realizan investigaciones que mitiguen los problemas de pérdida
de vida util y rendimiento causados por la degradacion de la resina epoxica utilizada como
recubrimiento de dispositivos [2,14,28,30,89,90]. En este escenario, actualmente se realizan
diferentes investigaciones referentes a materiales que logren solucionar dichos problemas, de
los cuales los vidrios luminiscentes son excelentes candidatos, debido a que poseen propiedades
atractivas para su uso como dispositivos de iluminacion [22,28,32,90,91].

Las investigaciones de vidrios luminiscentes hacen hincapi€ en la relacion que presenta
la estructura vitrea con las propiedades de los materiales y en lo sencillo que son los métodos
de sintesis y los desafios que enfrentan en comparacion con los dispositivos LEDs, tales como
eficiencia cudntica, capacidad de reproduccioén cromatica y distribucion espectral homogénea
[27,30,32,90,92-94]. Por ejemplo, Zhang y cols. en 2014 [95] reportaron un foésforo
luminiscente de granate de aluminio e itrio dopado con Ce (Ce:Y AG) incorporado dentro de un
vidrio huésped del sistema SboO3-B203—Te0,—Zn0O—-Na,0O-La>O3—BaO. En dicha investigacion
el fosforo luminiscente base Ce:YAG fue adquirido por una corporacion encargada de la
fabricacién de materiales luminiscentes (XinLi [lluminant Co. Ltd), mientras que el vidrio fue
sintetizado mediante la técnica de fusion-enfriamiento entre 750 y 850 °C por 1.5 h. Después,
se trituro el vidrio y se mezcld con el fosforo Ce:YAG a diversos porcentajes en peso (1-9%),
posteriormente se fundieron entre 540 y 690 °C por 80 min, seguido de un tratamiento térmico
a 260 °C para eliminar tensiones. Finalmente, se pulieron y cortaron en discos de 12 mm con
espesores de 0.2-1.2 mm. En dicho trabajo los autores reportaron diversas propiedades
luminiscentes del fosforo Ce:YAG en el vidrio (FV), las cuales son ligeramente menores a la
del fosforo base (FB), tales como: la intensidad luminica con diversos tratamiento térmicos,
rendimiento cudntico, tiempo de decaimiento, véase la Figura 2—20a-d. Ademas, el FV exhibe

mejor resistencia al calor y a la humedad en comparacion con el FB, véase la Figura 2-20e,f.
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Por otra parte, se observéd que al aumentar el espesor del FV (0.2-1.2 mm) las coordenadas CIE

cambian de blanco hacia amarillo, véase la Figura 2-20g.
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Figura 2-20. Espectro de excitacion-emision del FB y FV (a). Intensidad de PL (b), rendimiento
cuantico (c) y tiempo de decaimiento (d) del FV con diversas temperaturas de sinterizado. Variaciones
de las intensidades relativas de PL en prueba de resistencia a la temperatura (c) y prueba de resistencia

al calor (f) del FV. Coordenadas CIE e imagenes (g) del FV con diversos espesores (0.2-1.2 mm).

Es claro que el FV reportado por dichos autores muestran mejores resultados en ciertas

propiedades en comparacion con el FB. Sin embargo, debido a las temperaturas de sintesis y a

las numerosas etapas empleadas para la obtencion del FV existe un mayor riesgo de reacciones

entre el FB y el vidrio huésped, como resultado se ven comprometidas las propiedades

luminiscentes. Asi mismo, estos autores reportaron que el FV tiene un borde de absorcion a

partir de los 500 nm y una baja transmitancia del 80% en el rango de 550 a 800 nm, los cuales

no son adecuados para aplicaciones en iluminacién en estado sélido, ya que diversos autores

[90,96-99] han sefialado que la alta transparencia a la longitud de onda de excitacion y una

homogeneizacién adecuada de los activadores luminiscentes en la matriz vitrea son factores
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cruciales, ya que con éstos se puede obtener un rendimiento 6ptimo en términos de propiedades
luminiscentes. Dichos factores pueden ser inducidos por la adiciéon de 6xidos modificadores,
debido a que éstos abren la red vitrea rompiendo la continuidad de los OP dentro de la red
formando ONP, promoviendo asi la disminucion del borde de absorcién y aumentando la
transmitancia [7,56,58].

Ademas de 6xidos alcalinos y alcalinotérreos, se han reportado modificadores de red de
oxidos de elementos de transicion, tales como ZnO [100], CuO [101], Fe,03 [102], Al,O3 [103]
y Ga;03 [104]. Se ha reportado que el Ga>O3 puede formar vidrios de calcogenuros, los cuales
estan compuestos por elementos calcdgenos, tales como As, Ge, Sb, Te, Sb, Se o S [105-109].
Por ejemplo, Sroda y cols. en 2019 [110] reportaron vidrios de Ga203-TeO>—GeO> dopados con
Pr**, donde analizaron el efecto del Ga,Os y la relacion TeO2/GeO; sobre la estabilidad térmica,
la estructura del vidrio y las propiedades termoluminiscentes (TL). Los autores demostraron que
GaxO; estabiliza el vidrio, aumentando la temperatura de transformacion y reduciendo
significativamente el AH. Ademés, los iones Ga>" desempefiaron un efecto de 6xido modificador
promoviendo la conexion entre las unidades estructurales de dos formadores de vidrio TeO>—
GeOy, evitando la separacion de fases. La adicion de Ga,O3; mejora la termoluminiscencia de la

region de 50 a 100 °C, véase la Figura 2-21b.
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Figura 2-21. Espectros de TL de vidrios de Ga;05-Te0,-GeO dopados con Pr** con 0 (a) y 16.5 (b)
% mol de Ga,Oj3 reportados por Sroda y cols. [110].

Debido a que el Ga;O3; promueve la estabilidad térmica, incrementa la transmitancia
optica y la intensidad luminica, este compuesto se emplea en fosforos base silicato [111-113].

Por ejemplo, Gao y cols. en 2018 [114] reportaron vidrios y vitroceramicos del sistema SiO>—
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Ga,03-Li20 dopados con Er**, los vitroceramicos presentaron cristales de tamafio nanométrico
con la fase y—Ga,03. Ambos materiales mostraron un espectro de emision de PL en el rango IR
entre los 1450 y 1650 nm, véase la Figura 2-22. Los vidrios presentan mayor intensidad, debido
a que el Er’* en los vitroceramicos podria estar coordinado octaédricamente con los cristales de
v-Ga203, los cuales poseen un centro de inversion que experimenta transiciones débiles. Asi
mismo, dichos autores refieren que la baja intensidad de los vitrocerdmicos podria ocurrir por
relajaciones cruzadas de los iones, dado que el ion Er** en la red cristalina del y-Ga>Oj3 puede
estar a una distancia mas corta de otro ion Er’" generando evanescencia de los iones activadores.
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Figura 2-22. Espectro de PL en el rango IR de vidrios y vitroceramicos del sistema SiO>—Ga,O3-Li,O
dopados con Er** reportados por Gao y cols. en 2018 [114].

Aunado a esto, el Ga en forma de GaN es empleado en los dispositivos LEDs de emision
azul, los cuales revolucionaron la industria de la iluminacién debido a que no se habia logrado
obtener un material que presentara un alto rendimiento [90,115,116]. Por lo tanto, la busqueda
de materiales vitreos con emision azul es de gran relevancia tecnologica, lo que motiva una
extensa investigacion en compuestos o elementos que presenten esta propiedad, por ejemplo, el
ion tulio (Tm*") [117-120]. El Tm?®" exhibe diversos niveles excitados en su estructura
electronica, destacando los niveles 'D» y !Ga, en los cuales, bajo una excitacion cercana al UV
(~370 nm), ocurren las transiciones 'D2 — *F4 y !G4 —>Hs que muestran una emision azul

centrada a 452 y 473 nm, respectivamente [118], tal como se muestran en la Figura 2-23a.
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Figura 2-23. Espectros de emision de vidrios de borosilicatos de zinc (a) y telurito de bario (b)
dopados con Tm y sintetizados mediante fusion-enfriamiento [117,118].

Por otra parte, las transiciones de los niveles *Hs y 3F4 bajo una excitacién de mayor
longitud de onda (>800 nm) presentan las transiciones *Hs—>F4 y *F4—>Hs con emisiones a
1460 y 1863 nm, respectivamente [117], tal como se muestran en la Figura 2-23b. Debido a lo
anterior, el Tm>" se ha utilizado como ion activador luminiscente en vidrios [117-119]. Por
ejemplo, Lakshminarayana y cols. en 2019 [121] reportaron vidrios PL de borosilicato (B203—
Si02,-ALL03—ZnO-Li,0/MgO) y boro—telurio (B203-TeO2-PbO-ZnO-Li,0-NaO) dopados
con diversos contenidos de Tm*" (0.1-2% mol), ambos obtenidos mediante fusion-enfriamiento.
Estos autores encontraron que los vidrios de borosilicato con Li20 y con 0.5% mol de Tm203
presentan mayor intensidad de PL, siendo el pico maximo a 453 nm que corresponde a las
transiciones D, — F4, véase la Figura 2-24a. Con un mayor contenido de Tm,Os (> 0.5% mol)
el vidrio presenta evanescencia de los iones Tm>". Por otro lado, los vidrios de boro—telurio
dopados con 0.5% mol de TmyO; presentaron menor intensidad en comparacion con los
borosilicatos. Dicho efecto se debe a que los vidrios de boro-telurio presentaron relajaciones

cruzadas lo que disminuy0 la intensidad de PL, véase la Figura 2—24b.
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Figura 2-24. Espectros de PL de vidrios del sistema B>03—Si0,—Al,03—Zn0O-Li,0 (a) y del sistema
B»03-TeO>-PbO-ZnO-Li,0-Na,O (b) dopados con diversos contenidos de Tm»Oj3 (% mol) reportados
por Lakshminarayana y cols. en 2019 [121].

Aunado a lo anterior, el Tm*" se ha empleado como un sensibilizador para otros iones o
materiales inorganicos como Eu**, Tb** [122], Dy** [123], CsPbXs: (X = Cl, Br, 1) [124]. Por
ejemplo, Gérny y cols. en 2018 [125] reportaron vidrios PL del sistema PbO—B203-A1,03—-WO3
dopados con Tm*" y Dy>"obtenidos por fusion enfriamiento. Los autores analizaron la relacion
Tm?*/Dy** sobre las propiedades PL y encontraron que los materiales presentan dos picos
relacionados con el Tm*" y tres al Dy**, los cuales se ubican a 454, 483, 481, 573 y 663 nm,
respectivamente, véase la Figura 2-25a. Se reportd que con un mayor contenido de Dy** la
intensidad de los picos del Tm*" disminuye mientras que la intensidad de los picos del Dy>"
aumenta, debido a una transferencia de energia entre el Tm** — Dy*". Dicho intercambio de
energia comienza con la excitacion del ion Tm** cuando absorbe energia del estado basal *He
hacia el estado excitado 'Da, después durante la relajacion ocurre la transicion radiativa 'D, —
3F4 (emision azul a 454 nm) y una no radiativa del estado 'D, — 'Ga, en este punto una parte de
la energia se emite mediante la transicion radiativa 'Gs — *Hg (emision azul a 483 nm) y otra
se transfiere del estado 'G4 del Tm>" hacia el estado *Fo» del ion Dy**. Dicha energia se libera
mediante las transiciones radiativas *Fo» — ®Hisp, *Fon — “Hizn y *Fon — °H!'2, las cuales
estan ubicadas a 481 (emision azul), 573 (emision amarilla) y 663 nm (emision roja),
respectivamente, véase la Figura 2-25b. Ademas de esto, cuando se combinan las emisiones
azules de los materiales dopados con Tm** con las emisiones naranja o roja de otros vidrios
pueden producir luz blanca, lo que hace a los vidrios dopados con Tm** excelentes candidatos

para su uso en aplicaciones en dispositivos de iluminacion blanca en estado sélido [7,89].
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Figura 2-25. Espectros de PL de los vidrios PbO-B,03—Al,0;—WO; dopados con diversos contenidos

de Tm*" y Dy** (% mol) (a) y diagrama de bandas de niveles de energia de Tm*" y Dy*" reportados por
Gorny y cols. en 2018 [125].

Los vidrios luminiscentes suelen ser obtenidos por fusion-enfriamiento [77,91,126], por
lo que investigar el efecto de la sintesis de vidrios sobre las propiedades luminiscentes amplia
las oportunidades de investigacion con el objetivo de obtener resultados innovadores. Los
vidrios luminiscentes obtenidos mediante sol-gel han demostrado ser excelentes candidatos
como fosforos, por ejemplo, Campos y cols. [6] reportaron vidrios de composicion base SiO»-
B>03-Na>O-Sm; 03 sintetizados mediante sol-gel. En este estudio variaron el contenido de Na,O
y Sm»03, como se muestra en la Tabla 1. En la Figura 2-26a se muestran los espectros de FT-
IR de estos vidrios, en donde se observo que con las adiciones de NaxO y Sm»O3 hubo un
incremento en la intensidad de las bandas centradas a 1066-1048 cm™. Estos corresponden a las
vibraciones de los enlaces Q° y Si-O-B; lo anterior se atribuyé a que los grupos [SiO4] se
unieron al Na,O y Sm03, formando enlaces Si-O-M (M=Na, Sm). Asi mismo, se observd una
disminucion en la intensidad en las bandas centradas a 1395-1392 cm™!, correspondientes a las
vibraciones de grupos [BOs3] unidos al Na;O y SmyO3, promoviendo que los grupos [BO3] se
transformaran a [BO4]", ya que se observa un incremento en la intensidad de las bandas centradas
a 952-947 cm™! debido a las vibraciones de los enlaces [BO4]". Por otra parte, en la Figura 2—
26b se muestran los resultados de luminiscencia de estos vidrios, observandose emisiones a 485,
545 y 600 nm, siendo la mas intensa a 545 nm. Esta corresponde a la transiciéon *F3»—°H7p
(color verde). Este efecto se reportd por primera vez en vidrios de borosilicato, debido a las
bajas pérdidas fononicas que presentaron estos vidrios, asi como la pureza espectral de los

mismos.
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Tabla. 1. Composicion de vidrios con diversos contenidos de Sm (%
mol) Campos y cols. [6].

Muestra Si0; B,0s3 Na,O SmyO3
BSiG-1 86.93 13.07 0 0
BSiG-2 76.88 23.12 0 0
SmBSiG-1 86.12 12.94 0 0.94
SmBSiG-2 76.24 22.92 0 0.84
SmNaBSiG-1 81.69 12.27 5.15 0.84
150
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Figura 2-26. Espectros de FT-IR (a) y de luminiscencia (b) de vidrios de borosilicatos con adiciones de
Sm,0; [6].

En virtud de lo mencionado, los vidrios dopados con elementos de tierras raras
(lantanidos) son excelentes candidatos para usarse como material de soporte en dispositivos de
iluminacion blanca en estado s6lido. Ademas, se han realizado escasos estudios que involucren
adiciones de Ga;03 y Tm203 a los vidrios luminiscentes obtenidos por fusidn-enfriamiento. Asi
mismo, no se han reportados vidrios de borosilicato dopados con Tm»03 y Ga2O3 que se hayan
sintetizado mediante sol-gel, este hecho impulsa a continuar el estudio de este tipo de materiales

y su potencial aplicacion en el campo de la optica [2,6,27,33].
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3. Justificacion

Actualmente la sociedad se enfrenta a cinco grandes desafios: i) energia, ii) medio
ambiente, ii1) informacion y sociedad digital, iv) salud y bioingenieria y v) transporte sostenible.
Asi mismo, la gran demanda de recursos energéticos en cuestiones de iluminacién es un
problema que agobia a la sociedad, ya que los costos energéticos son altos y, segin datos del
INEGI, seguiran aumentando debido al crecimiento de la poblacion. Con el fin de mitigar este
inconveniente, se estdn desarrollando materiales novedosos que puedan emplearse como fuentes
de iluminacion, tal es el caso de los vidrios luminiscentes dopados con elementos lantanidos
trivalentes, los cuales han demostrado ser una alternativa a las fuentes actuales, tal como el
Tm?".

Los vidrios presentan ciertas ventajas en comparacion con los materiales cristalinos al
momento de ser empleados como materiales luminiscentes, ya que poseen una mejor
homogenizacién de los iones luminiscentes, baja dispersion, alta resistencia térmica y quimica,
relativamente bajo indice de refraccion y presentan aceptable eficiencia cudntica. Ademas, las
propiedades luminiscentes de los vidrios se pueden modificar relativamente facil mediante la
incorporacion de diversos 6xidos a la matriz vitrea, un ejemplo es el Ga2Os.

En virtud de lo antes mencionado, este proyecto tiene como objetivo la obtencion de
materiales vitreos de composicion base SiO>—B203—CaO-NaxO con adiciones de Ga;03 y
Tm203 para su potencial uso para aplicaciones Opticas. Estos materiales se obtuvieron
empleando dos rutas de sintesis: fusion-enfriamiento y sol-gel. El primer método de obtencion
de vidrios es relativamente sencillo y facilmente escalable. Por otra parte, el segundo método es
riguroso, pero con posibilidades de obtencion de materiales con alta pureza y composicion

quimica Unica.
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4. Hipotesis

Es posible sintetizar mediante sol-gel o fusion-enfriamiento vidrios de composicion base
Si02-B203—Ca0O-Na>O dopados con Tm203 que presenten propiedades luminiscentes. Ademas,
la incorporacién de GaxOs3 a la estructura de los vidrios ocasionara un rompimiento de la
estructura vitrea creando ONP y permitird una mayor incorporacién de iones Tm**, lo cual
reducira la banda prohibida (E;), manteniendo una alta transparencia a la longitud de onda de

excitacion y aumentard la intensidad luminiscente de los vidrios.
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5. Objetivos y metas

5.1. Objetivo general

Evaluar el efecto del Ga,O; y Tm2Os; sobre las propiedades fisicoquimicas y
luminiscentes de vidrios basados en el sistema S10,—B>03;—Ca0O—Na,O obtenidos por los
métodos de sol-gel y fusion-enfriamiento para contribuir al desarrollo de materiales

como fuentes de iluminacion en estado solido.

5.2. Objetivos especificos

Sintetizar materiales vitreos constituidos por el sistema SiO>—B>O3—CaO-Na>O con
diversos contenidos de Ga>O3 mediante los métodos de sol-gel y fusion-enfriamiento
para evaluar el efecto del Ga,Os3 sobre la estructura vitrea.

Sintetizar materiales vitreos constituidos por el sistema SiO>—B203—CaO-Na>O con
diversos contenidos de Tm>O3; mediante los métodos de sol-gel y fusion-enfriamiento
para observar el efecto del Tm2Os sobre las propiedades luminiscentes.

Adecuar las cantidades de B2O3 de los vidrios base Si02-B203;—Ca0O—-Na,O mediante los
métodos de sol-gel y fusion-enfriamiento para que la matriz vitrea logre aceptar una
mayor cantidad de iones luminiscentes.

Adecuar las cantidades de CaO de los vidrios base Si0,—B203—CaO mediante los
métodos de sol-gel para incrementar el contenido de ONP dentro de la matriz vitrea.
Caracterizar las propiedades fisicoquimicas y Opticas de los materiales obtenidos
utilizando técnicas tales como: DRX, ICP, DSC, ATG, FT-IR, MEB, EDS, UV-vis, PL
y XPS para inferir sobre su estructura, composicion y propiedades de los vidrios.
Evaluar el desempeio en funcion de sus propiedades luminiscentes de vidrios de base
borosilicato que exhiban emision en el espectro azul, con el proposito de utilizarlos como

fuentes de emision en estado sélido

1.3. Meta

Obtener, mediante fusidn-enfriamiento o sol-gel, materiales vitreos luminiscentes de
borosilicato con diversos contenidos de Ga>2O3 y/o Tm>O3 que presenten emision azul y

que sean quimica y térmicamente estables.
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6. Metodologia
6.1. Materias primas
Los materiales precursores utilizados para los vidrios sintetizados mediante sol-gel y

fusidén-enfriamiento se enlistan en la Tabla 2 y 3, respectivamente.

Tabla 2. Precursores empleados para la sintesis de vidrios mediante sol-gel.

e Ortosilicato de tetraetilo (TEOS) Sigma-Aldrich, nimero CAS 78-10-4, niimero del
producto 201-083-8, con 99.0 % de pureza.

e Borato de trimetilo (TMB) Sigma-Aldrich, nimero CAS 121-43-7, nimero del producto
204-468-9, con 98.0 % de pureza.

e Nitrato de tulio pentahidratado (Tm(NO3)3¢5H,0) Sigma-Aldrich, numero CAS 36548-87-
5, nimero del producto 239-069-9, con 99.9 % de pureza.

e Nitrato de galio octatahidratado (Ga(NO3)3*8H20) Sigma-Aldrich, nimero CAS 69365-
72-6 , nimero del producto 239-069-9, con 99.9 % de pureza.

o *Metoxido de calcio (Ca(OCHz3),) Sigma-Aldrich, nimero CAS 2556-53-8, niimero del
producto 219-873-6, con 97 % de pureza.

e Etanol absoluto Sigma Aldrich, nimero CAS 64-17-5, nimero del producto 200-578-6,
con 99.5 % de pureza.

e Etilenglicol (C202H¢) Sigma Aldrich, nimero CAS 107-21-1, niimero del producto 203-
473-3, con 99% de pureza.

e Acido nitrico (HNO;) Sigma Aldrich, Numero CAS 7697-37-2, namero del producto
MFCD00011349, con 70 % de pureza.
2 Este precursor fue incorporado en forma de solucion con etilenglicol y su preparacion se
muestra en el anexo 1.

Tabla 3. Precursores para la sintesis de vidrios mediante fusién-enfriamiento

e Carbonato de calcio (CaCO3), J.T. Baker, nimero CAS 471-34-1, niimero del producto
1288-01, con 99.4% pureza.

e Acido bérico granular (H;BO3), J.T. Baker, nimero CAS 100-43-35, namero del producto
0084-01, con 99.9% pureza.

e Carbonato de sodio (Na;CO3) Sigma-Aldrich, nimero CAS 497-19-8 , nimero de producto
223530, con 99% de pureza.

e Oxido de galio (Ga;03) Sigma-Aldrich, nimero CAS 120224-21-4, nimero de producto
215066-50G, con 99% de pureza.

e Arenasilice (Si0O.), Sigma-Aldrich, nimero CAS 14808-60-7, nimero de producto S5631,
con 99% de pureza.

e Oxido de tulio (Tm0s3) Sigma-Aldrich, nimero CAS 12036-44-1, nimero de producto
289167-5G, con 99% de pureza.
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6.2. Sintesis de vidrios de borosilicato mediante el método de sol-gel

Se sintetizaron vidrios de borosilicato con diversos contenidos de B>O3, CaO, Ga;O3 y
Tm>0O3 mediante el método sol-gel con base al estudio reportado por Campos y cols. [6]. La
composicion de éstos se enlista en la Tabla 4.

Se preparo una solucion (sol) utilizando 10 mL de TEOS y etanol con una relacién molar
1:1; ésta se homogenizd a 50 °C durante 5 min. Se afiadié gota a gota TMB en cantidades
estequiomeétricas y se agitd durante 15 min, después se dejo de proporcionar calor a la solucion.
Cada precursor de CaO, Ga;03 y/o TmyO3 (ver anexo 1), fue incorporado de manera paulatina
e individualmente a la soluciéon con una agitacion de 15 min entre cada uno de ellos,
dependiendo de la composicion especifica a obtener. Subsecuentemente, a la solucion obtenida
se le afiadio agua desionizada en una relacion molar 1:4 (TEOS:agua) para promover las
reacciones de hidroélisis y condensacion. La solucion se estabilizo a un pH de 2 + 0.5 con una
solucién de HNOs3 (0.1 N, ver anexo 2) y se mantuvo en agitacion vigorosa durante 1 h. Con el
proposito de promover la gelificacion la solucidn se resguardd en un recipiente cerrado semi-
herméticamente y se elevd su temperatura a 50 °C durante 6 h; este proceso continua a
temperatura ambiente (TA) alcanzando un mayor punto de gelacion después de las 24 h de su
preparacion. Posteriormente, el gel fue resguardado durante 10 dias a temperatura ambiente
(TA) promoviéndose asi las reacciones de envejecimiento. Para iniciar el secado del gel se
perforo la tapa del envase realizando un orificio de 0.05-0.10% con respecto al area inicial de la
tapa, lo cual permiti6 la lenta evaporacion de la fase liquida del gel; este proceso se realizo a
TA durante una semana. Con el fin de acelerar el secado del gel, a éste se le elevo la temperatura
a 50 °C durante 3 dias, posteriormente, se increment6 10 °C cada dia hasta llegar a 80 °C. Como
resultado, se obtuvieron vidrios monoliticos transparentes y sin grietas. Finalmente, al monolito
obtenido se le realizé un tratamiento térmico a 450 °C en atmosfera de aire durante 6 h y con
una rampa calentamiento de 10 °C/min para conformar el vidrio (Figura 6-1). Para poder
caracterizar los vidrios obtenidos se trituraron en mortero de 4gata y se tamizaron en una malla
200 para obtener polvos de tamafio igual o menor a 75um. El proceso descrito se esquematiza

en la Figura 6-2.

35



500
450
400
350
300

450 °C 360 min 450 °C
P

250 10 °C/min
200
150
100
s0 [ 25°C | 25°C

Temperatura (°C)

0 100 200 300 400 500
Tiempo (min)
Figura 6-1. Rampa de temperatura empleada para la obtencion de vidrios mediante sol-gel.
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Figura 6-2. Diagrama de proceso de sintesis de los vidrios sintetizados por sol-gel.
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Tabla 4. Composicion y nomenclatura de los vidrios sintetizados mediante el método de sol-gel.

Composicion del vidrio (% mol)

Si0, B.O; Ca0 Ga:0s Tm,Os Nomenclatura Serie
86 14 0 0 0 B14=T0
77.50 22.50 0 0 0 B22.50 WBSGEL
85.90 14 0 0 0.10 T0.10
85.75 14 0 0 0.25 TO0.25
85.50 14 0 0 0.50 T0.50 VBSG-2
85.25 14 0 0 0.75 TO.75
85 14 0 0 1 T1
80.25 14 5 0 0.75 C5
75.25 14 10 0 0.75 C10 VBSG-3
70.25 14 15 0 0.75 Cl15
77.75 14 5 2.5 0.75 G2.5
75.25 14 5 5 0.75 G5
72.75 14 5 75 0.75 G7.5 VBSG-4
70.25 14 5 10 0.75 G10
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6.2. Sintesis de vidrios de borosilicato mediante fusion-enfriamiento

Se obtuvieron vidrios de borosilicato con diversos contenidos de Ga;03, B2O3 y Tm2O3
mediante el método de fusion-enfriamiento, de acuerdo con lo reportado en la literatura y con
base al estudio realizado por Ceniceros-Orozco y cols. en 2022 [7]; la composicion de los vidrios
obtenidos se enlista en la Tabla 5. Los precursores de los vidrios en cantidades estequiométricas
se homogenizaron en un mortero de porcelana mediante molienda manual durante 5 min,
posteriormente se depositaron en un crisol de platino de 20 mL. Después, a la mezcla fue fundida
a 1500 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, tal como se muestra en la Figura 6—
3. Una vez finalizado el proceso de fusion, se extrajo rapidamente la mezcla y se vertio en una
placa de acero inoxidable precalentada a 450 °C. Para poder caracterizar los vidrios obtenidos
se trituraron en mortero de dgata y se tamizaron en una malla 200 para obtener polvos de tamafio

igual o menor a 75um. El esquema del proceso se aprecia en la Figura 6-—4.

Tabla 5. Composicion y nomenclatura de los vidrios obtenidos mediante la técnica de fusion-
enfriamiento.

Composicion del vidrio (% mol)

Si0,  ByOs Ga:0s Ca0 Na,0 Tm,Os Nomenclatura Serie
38 18 0 40 4 0 GO
36 18 2 40 4 0 G2
34 18 4 40 4 0 G4
32 18 6 40 4 0 G6
50 0 6 40 4 0 B0 VBEE-1
45 4 6 40 4 0 B4
42 8 6 40 4 0 B8
38 12 6 40 4 0 B12
33.50 22.50 0 40 4 0 GO
31 22.50 2.50 40 4 0 G2.5
28.50 22.50 5 40 4 0 G5
26 22.50 7.50 40 4 0 G7.5
23.50 22.50 10 40 4 0 G10 VBFE-2
33.25 22.50 0 40 4 0.25 T0.25
33 22.50 0 40 4 0.50 T0.50
3275 22.50 0 40 4 0.75 T0.75
32.50 22.50 0 40 4 1 T1
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Figura 6-3. Rampa de temperatura empleada para obtencion de vidrios mediante fusion-enfriamiento.
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Figura 6—4. Diagrama de proceso de obtencion de los vidrios obtenidos por fusién-enfriamiento.
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6.3. Caracterizacion de los materiales
Con el fin de evaluar las propiedades de los materiales sintetizados, éstos se

caracterizaron mediante las técnicas descritas a continuacion.

6.3.1 Analisis térmico

En esta investigacion las propiedades térmicas de los materiales previo a su tratamiento
térmico se analizaron mediante analisis termogravimétrico (TGA) y analisis térmico diferencial
(ATD) dentro del rango de 25 a 1000 °C a 10°/min en una atmoésfera de argon utilizando un
equipo Perkin Elmer, Pyris Diamond modelo SDT Q600 V20.9 Build 20DTA con N° de serie
0600-1098. Por otra parte, se analizaron los materiales posteriormente a su tratamiento térmico
empleando calorimetria de barrido diferencial (DSC) dentro del rango de 23 y 1300 °C a 10
°C/min en una atmosfera de argon utilizando el instrumento TGA/DSC Mettler Toledo (modelo
TGA/DSC3+). Los analisis térmicos de estos materiales vitreos permitieron obtener una
comprension mas completa de sus propiedades térmicas y comportamiento frente a cambios en

la temperatura.

6.3.2 Espectrometria de emision atomica de plasma acoplado inductivamente (ICP)
Materiales seleccionados se tamizaron en una malla 200 y se realiz6 una digestion para
diluir los vidrios en una solucién de etanol que facilité su medicion en un equipo de absorcion
atomica ICP-AES Thermo Elemental, PERKIN ELMER® modelo OPTIMA 8300. La
caracterizacion de la composicion quimica de un vidrio proporcion6 informacion esencial para

su fabricacion.

6.3.3 Difraccion de rayos X (DRX)

Los vidrios obtenidos se tamizaron por malla 200 y se analizaron mediante DRX
utilizando un difractometro Phillips modelo 3040, empleando radiacion CuKa a una velocidad
de barrido de 0.02°/s en un intervalo de 26 de 10-80°. Este andlisis ayud6 a comprender la

estructura y las fases cristalinas presentes en los vidrios.

6.3.4 Microscopia electronica de transmision (MET)

Vidrios seleccionados se tamizaron en una malla 200 y se realizd una dispersion en un
vial de 10 mL con etanol, los polvos se dispersaron utilizando un bafio ultrasénico durante 15
minutos y se depositaron 3 gotas de la solucion sobre una rejilla de carbono. Posteriormente se
analizo la microestructura y la composicion quimica con la ayuda de un equipo FEI Talos F200X

MET que opera a 80-300 keV. Esta técnica contribuydé a un mejor entendimiento de sus
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caracteristicas al nivel nanométrico, tales como: el tamafio de particula, fases cristalinas
presentes mediante la deteccion de la distancia interplanar y la composicion quimica mediante

la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX).

6.3.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Los vidrios se tamizaron en una malla 100 y se analizaron utilizando un equipo FT-IR
con un ATR acoplado con un cristal de diamante y se midieron a TA en el rango de 400 a 4000
cm’!, con una resolucion de 0.5 cm™, la marca de este equipo es Avatar, modelo 360. Con este
andlisis se pudo obtener informacion detallada sobre la estructura molecular, los modos de
vibracion molecular de grupos funcionales y los procesos a nivel molecular que ocurren en los

vidrios.

6.3.6 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Vidrios seleccionados se tamizaron en una malla 200 y se midieron utilizando el equipo
Thermo Scientific K -Alpha+ que tiene una fuente de rayos X monocromatica Al-Ka (1486.68
eV), la energia de paso empleada fue de 100 y 25 eV, la primera para el estudio completo y la
otra para los espectros de alta resolucion. Esta técnica contribuy6 a la identificacion de la
composiciéon quimica y las interacciones superficiales en los vidrios, tales como: la
identificacion de elementos, enlaces, especies quimicas y los estados de oxidacion presentes en
los vidrios. Todos los espectros de XPS se corrigieron al pico C 1s a 284.5 eV (carbono

adventicio).

6.3.7 Espectroscopia UV-Visible de reflectancia difusa (UV-Vis)

Los vidrios sintetizados se tamizaron en malla 200 y se caracterizaron empleando
reflectancia difusa UV-Visible empleando un espectroscopio Thermo Scientific Evolution 220
en el rango de 200-1000 nm con una resolucion de 0.1 nm a TA. Esta caracterizacion
proporcion6 informacién sobre la interaccion de la luz con los materiales y permitié obtener
datos valiosos sobre las propiedades Opticas, tales como: borde de absorcidon Optico, brecha de

banda prohibida (E,), transiciones electronicas y la caracterizacion del color de los vidrios.

6.3.8 Fotoluminiscencia (PL)

Vidrios seleccionados se tamizaron en una malla 200, mientras que a otros vidrios se
ajustd su tamafio de manera que durante la medicion presentaran dimensiones similares. Los
espectros de luminiscencia de emision (PL) de los vidrios sintetizados por fusion enfriamiento

se registraron con un fluorometro de marca FLAME FL Ocean Optics a TA y una probeta con
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un angulo de 45° utilizando una lampara n-UV de 370 nm como fuente de excitacion. Por otro
lado, los espectros de PL de los vidrios sintetizados por sol-gel se midieron con dos fuentes de
excitacion, una usando un laser de 405 nm y la otra con una lampara de luz UV de 370 nm; para
registrar la emision de estos vidrios se empled una esfera de integracion de marca (ISP-50-8-1)
acoplada al mismo fluorémetro y usando las dos condiciones descritas anteriormente. Este
andlisis confirmé la propiedad luminiscente de los vidrios dopados Tm2Os;, asi como la
identificacion de los espectros de emision y las transiciones de este ion. Asi mismo, se lograron
determinar: las coordenadas de cromaticidad del color (Commission Internationale de
I'Eclairage, CIE), el indice de rendimiento cromadtico. (IRC) y la temperatura de color

correlacionada (CCT).
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7. Resultados

7.1 Vidrios obtenidos por fusion-enfriamiento

7.1.1 Efecto del Ga:03 y B203 en los vidrios con el sistema SiO2-B203-Ca0O-Na20

Difraccion de rayos X

Los patrones de DRX que se aprecian en la Figura 7-1 corresponden a los vidrios con
diversos contenidos de Ga>O3 (a) y B203 (b). Se observa que todos los patrones, excepto los
patrones correspondientes al material B0, presentan el halo amorfo caracteristico ubicado
alrededor de los 30° en 20 correspondiente a los tetraedros de SiO;, tal como se ha reportado en
vidrios de borosilicato y silicatos estudiados por Yadav y cols. en 2015 [102] y Wahab y cols.
en 2020 [100], respectivamente.
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Figura 7—1. Patrones de DRX de vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de Ga;O3 y B20O3
(% mol).

Respecto al patron de DRX del material BO, éste presenta difracciones bien definidas
correspondientes a la fase de pseudowollastonita (CaSiO3z, JCPDS: 70-1916). El resultado
anterior se puede atribuir a que la composicion de B0 presenta las cantidades necesarias de SiO»
y CaO (50 y 40% mol, respectivamente) para formar la fase de pseudowollastonita a esas

condiciones de presion y temperatura, de acuerdo con el diagrama de fases CaO-Si0; [127,128].
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Por otro lado, no se observaron fases con galio y sodio, por lo que se puede atribuir que estos
elementos se incorporaron en la red cristalina o permanecen en la fase amorfa remanente del
material. Un comportamiento similar se ha reportado en los fésforos de wollastonita dopados
con Dy>0s investigados por Nijalingappa y cols. en 2020 [129], donde se reporté que a medida

que se incorpora Dy>O3 (1-11% mol) no se presentan fases secundarias, tal y como se observa

M

I

en la Figura 7-2.

Intensidad (u.a.)

1 mol%

20 (grados)

Figura 7-2. Patrones de DRX de materiales luminiscentes de wollastonita dopados con Dy,O3
(1-11% mol) [129].

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

En la Figura 7-3 se muestran los espectros de FT-IR de los vidrios con diversos
contenidos de Ga;03 (0-6% mol). En todos los espectros se observan bandas bien definidas y
muy similares en nimero de onda. Las bandas alrededor del pico a 422 cm™ corresponden a las
vibraciones de los enlaces Ca—O, Ga—O y Na—O [130,131]. Las bandas observadas alrededor
del pico a 563 cm! corresponden a las vibraciones de los enlaces Si—-O-B. Las bandas alrededor
del pico a 703 cm™! corresponden a las vibraciones de los enlaces Si—O y los modos vibracionales
de los enlaces B-O de grupos [BOs], que pertenecen a los ONP de los vidrios tal como lo
reportaron Campos-Zuiiiga y cols. en 2019 [6]. Las bandas centradas en 839, 920, 1007, 1095
y 1196 cm™ corresponden a las vibraciones de tension de los [SiO4] de los enlaces Q°, O/, O°,
O’ y O respectivamente. Por otra parte, las bandas centradas a 920, 1007 y 1095 cm™! se ha

reportado que también corresponden a las vibraciones de tension de los tetraedros de boro [BO4]
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, mientras que las bandas centradas 1196 y 1391 cm™! corresponden a los enlaces B-O de los
grupos [BO3s]; estas bandas de grupos [BOs] y [BO4] estan superpuestas sobre algunas bandas
de enlaces [Si04], tal como lo han reportado Kaur y cols. en 2012 [132] y Ceniceros-Orozco y

cols. en 2022 [7]. Los datos de las bandas identificadas se enlistan en la Tabla 6.

-~ L
N Kagl
: o
2 =)
< —
g 2 o S
= o. o" | =] 1
= =<} m-' & Py —~
g = S SL 2 g =&
= - o B g o A @
< Al o = () ~ o
e B ® o 2
—G6 2 Qo 7 o =
I SRING) - 8 9
o s g s
G2 2(\1 o~ A
(=) [al
—G0 g

1600 1400 1200 1000 800 600 400
Nimero de onda (cm™)

Figura 7-3. Espectros de FT-IR de los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de Ga>Os;
(% mol).

De manera general, se observa que a medida que se incorpora Ga>O3 hay un ligero
aumento en la intensidad de las bandas a 1196 cm™, que corresponden a los enlaces de boro de
los grupos [BOs]. Lo anterior podria deberse a la transformacion de los grupos [BO4] a [BOs],
ya que el GaxO3 rompe los enlaces B-O-B de los grupos [BO4]” promoviendo la formacion de
los grupos [BOs] con un ONP, ocasionando la formacion de los enlaces B-O—Ga, tal como lo
han reportado Yazdi y cols. en 2016 [133]. Por otra parte, el efecto que causa el Ga;O3 en la
region de 920 a 1100 cm™! que corresponden a grupos [BO4]"y Si—O-Si es complejo de explicar,
ya que estas bandas se sobreponen y no se aprecia el efecto que tiene el galio sobre éstas. Aunado
a esto, el Ga;O3 tiene un comportamiento anfoétero muy similar al de la Al,O3; en vidrios de
silicato, es decir, a ciertas concentraciones este 06xido puede actuar como un 6xido formador o
un 6xido modificador [11,134-136]. Por lo tanto, se procedi6 a realizar un estudio mediante la
deconvolucion de la absorbancia de los espectros de FT-IR, lo anterior con el objetivo de

observar claramente la influencia del Ga;Os3 sobre la estructura vitrea de estos materiales.
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Tabla 6. Asignacion de los principales picos identificados en los espectros de FT-IR de los vidrios

dopados con GaxOs y B,O:s.
Numero de
onda Modos vibracionales Ref.
(cm™)
<563 Deformacion de enlaces Si—O, vibraciones de flexion de los enlaces Si— [137]
O-B y B-O-B. [137,138]
703 Vibraciones de flexion de enlaces Si—O, y B-O de unidades [BOs]. [6,101,139]
839 Estiramiento de enlaces Si—-O-Si de [SiO4] (Q?). [7,137,139]
920 Estiramiento de enlaces Si—-O-Si de [SiO4] (Q'), enlaces B-O de
unidades [BO4]" de grupos tetraborato o diborato. [7,140]
1007 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si~O-Si de [SiO4] (Q?) y enlaces
B-0O [BO4] de grupos tetraborato o diborato. [7,140]
1095 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—-O-Si de [SiO4] (Q°) y enlaces
B-0 [BO4] de grupos tetraborato o diborato. [7,140]
1196 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—-O-Si de [SiO4] (Q%). [7]
1391 Vibracion de estiramiento asimétrica de B-O-B en unidades [BO3]. [6,70,101]

Para realizar la deconvolucion de los espectros de los vidrios con diversos contenidos de
Ga,0s se empled el programa computacional de OriginLab®, versién 2018, el espectro de
transmitancia (Figura 7-4a) se transform6 a uno de absorbancia (Figura 7-4b), lo anterior
mediante la Ecuacion de Lambert-Beer que se describe a continuacion:
A=-logT (6)
Donde A es la absorbancia y T la transmitancia. En la Figura 7-5,6 se presentan los espectros
de FT-IR deconvolucionados y el comportamiento del area bajo la curva, respectivamente,
mientras que en la Tabla 7 se presenta la recopilacion de los datos de las deconvoluciones. Estos
espectros muestran un incremento en la intensidad de cuatro bandas; la banda N° 2 ubicada a
710 cm™ que corresponde a los enlaces Si-O y B—O de grupos [BO;] de los ONP, la N° 3
centrada a 839 cm™ que corresponde a los enlaces Si—-O—Si de los grupos 0%, Q' y [BO4], la N°
5 centrada a 1196 cm™ que corresponde a los enlaces Si—-O-Si de los grupos Q7 y [BOs], y la
N° 6 localizada a 1391 cm™! que corresponde solamente a los grupos [BOs]. A la par, se aprecia
que hay una disminucion de la intensidad en las bandas restantes: la N° 1 centrada a 422 cm™!
que corresponde a los enlaces de Si-O-B y M-O, y la N° 4 centrada a 1019 cm™ que
corresponde a los enlaces Si—O-Si de los grupos O° y O° y a los enlaces en forma de grupos
[BO4]". Este comportamiento corrobora el resultado observado en los espectros de transmitancia,
donde el Ga>O3 promueve la transformacion de grupos [BOs]  a [BOs] formando enlaces B—-O—
Ga con ONP. El comportamiento anterior se ve reflejado en el incremento de la intensidad de

las bandas N° 5 y 6 centradas a 1196 y 1391 cm™!, respectivamente. En contraste, hay una
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disminucion en la intensidad de las bandas correspondientes a los enlaces Si—O-Si, debido
principalmente a la sustitucion del SiO> por Ga;0Os. Adicionalmente, se observa que hay un
incremento en la intensidad de las bandas N° 2 que corresponden a los enlaces Si—O—Si de los
grupos Q" y O’ correspondientes a los enlaces Si—O con ONP, por lo que se puede inferir que
hay formacion de enlaces Si—~O—M. En virtud de lo mencionado se concluye que el Ga;Os en la
composicion Si0,—B203;—Ca0—Na;O tiene un efecto de 6xido modificador, tal como lo reportan

Gautam y cols. en 2012 [141] y Mutlu y cols. en 2022 [134].
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Figura 7—4. Espectros de FT-IR de transmitancia (a) y absorbancia (b) de los vidrios de la serie VBFE-
1 con diversos contenidos de Ga;O3 (% mol).
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Tabla 7. Recopilacion de datos de los espectros de FT-IR deconvolucionados de
los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de Ga>O3 (% mol).

N° de Area bajo la curva (%) Posicion de la banda (cm™)
Enlaces
banda GO G2 G4 G6 GO G2 G4 G6
1 Si-O-B y M-O 34.15 35 3421 32777 44457 44626 448.44 457.19
2 Si—O y [BOs] 13.83 13.18 13.56 14.51 70791 702.47 697.03 703.95
3 0!, 0"y [BO4] 20.71 21.28 22.15 23.01 884.05 882.47 872.12 873.58
4 0, 0° y [BO4T 2248 21.71 19.08 1735 1019.62 1024.28 1016.34 1010.23
5 0’y [BOs] 398  3.89 4.9 5.62 1202.01 1202.45 1205.73 1194.79
6 [BO:s] 483 492 607 671 139447 1393.77 1388.82 1381.83
40
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Figura 7—6. Comportamiento del area bajo la curva de las bandas de los espectros de FT-IR de los
vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de Ga,Os (% mol).

Por otra parte, en la Figura 77 se presentan los espectros de FT-IR de los vidrios con
diversos contenidos de B>0O;3; (0-18% mol), donde se observa una clara disminucion en la
intensidad de 3 bandas. La primera centrada a 710 cm™' correspondiente a las vibraciones de los
enlaces de Si—O-B y a los enlaces B—O de los grupos [BOs], la segunda banda localizada a 1189
cm’! que estd asociada a las vibraciones de los grupos 07 y [BOs] y finalmente la centrada a
1391 cm! que corresponde a los grupos [BOs]. En general, se observa que hay un

ensanchamiento y aumento en intensidad de las bandas centradas a 844 y 915 cm™ que
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corresponden a las vibraciones de los enlaces Q” y O, respectivamente. El comportamiento
anterior podria deberse a dos efectos principales, el primero debido a la disminucion del
contenido de B2O3 que es substituido por SiO; promoviendo la desaparicion de grupos borato
[BOs] y [BO4] dentro la matriz vitrea. El segundo se atribuye a los cationes metalicos (Ga*",
Ca?", 0 Na"), los cuales estaban inicialmente enlazados a los grupos borato formando enlaces
B-O-M, pero al desaparecer los grupos borato se ven obligados a enlazarse con los [SiO4] de
los grupos O restantes, lo anterior para conservar la carga neutra dentro de la red vitrea. Como
resultado se promueve la formacion de los enlaces Si—O—M formando enlaces 0" con ONP, tal
como lo han reportado Lopez-Herrera y cols. en 2022 [140]. Cabe mencionar que en esta serie
de vidrios no se realizd una deconvolucion a los espectros, puesto que el efecto del B2Os fue
claro y no fue necesario el estudio del area bajo la curva.

Con respecto a la muestra B0, el espectro de este material fue diferente a los demas, ya
que exhibe una mayor absorcion de energia y tiene bandas muy bien definidas debido al aumento
del orden estructural asociado al proceso de cristalizacion, dado que este material presenta la
fase de pseudowollastonita de acuerdo con los resultados de DRX. El resultado anterior es
semejante a las investigaciones de wollastonita cristalina sintetizadas por sol-gel reportados por
Adams y cols. en 2018 [142]. Dichos autores reportaron las bandas similares, las cuales estan
centradas a 644, 682y 931 cm™!, que corresponden a los enlaces Si—O de los [SiOa], los modos
vibracionales simétricos y asimétricos de los enlaces Si—O—Si, respectivamente, véase la Figura
7-8. Estas bandas estan ubicadas a menores numeros de onda, son mas nitidas y estan bien
definidas debido a que la estructura de los [SiO4] en el material es mas ordenada, lo que
promueve a que los modos vibracionales sean mas definidos, como resultado se observan picos

mas agudos en el espectro.
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Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

En la Figura 7-9 y 7-10 se muestran los espectros de XPS de los vidrios con diversos
contenidos de Ga;O3 y B2Os, respectivamente. Cuando cambia la composicidon quimica de la
matriz vitrea se modifica la densidad electronica en los atomos, la cual varia en funcion de los
estados de oxidacion de los elementos implicados. En estos espectros se detectaron las sefiales
de O 1s, O 2s, Si 2p, Si 2s, B s, Ca 3s, Ca 2pi, Ca 2p32, Na 1s y Ga 3d, Ga 2pi12y Ga 2p3p,
las cuales corresponden a los elementos que constituyen los materiales. También se ha detectado
el pico C 1s correspondiente a la sefial de carbono adventicio. De manera general se observa
que a medida que se agrega una mayor cantidad de Ga,0Os a los vidrios, las senales de Ga 3d,
Ga 2p12 y Ga 2p32 aumentan en intensidad, mientras que la sefial Si 2p disminuye, debido a la
sustitucion de SiO» por Gax0s. Por otra parte, la intensidad de la sefial de B 1s disminuye a
medida que se reduce la cantidad de B2O3 a los vidrios, debido a la sustitucion de BoO3 por SiOs.
Para observar el efecto del Ga;03 y B20s sobre los estados de oxidacion de los vidrios, se realizo
una deconvolucion a los espectros de alta resolucion de la sefial de O Is y B lIs.
Desafortunadamente los espectros de alta resolucion del Ga 3d, Ga 2p12y Ga 2p3/2 no mostraron
resultados concluyentes que pudieran explicar el efecto del Ga>O3, debido a la poca cantidad de

este 0xido en el material.
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Figura 7-9. Espectros de XPS de los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de Ga,Os (%
mol).
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En la Figura 7-11 se muestran los espectros de XPS de alta resolucion de la senal de O
Is de los vidrios con diversos contenidos de GarO3 y B»0s. Estos espectros se
deconvolucionaron en 3 componentes: ONP, OP y oxigenos de los grupos borato [BO3 4], los
cuales estan centrados en 530, 532 y 534 eV, respectivamente, tal como lo reportan Dalby y
cols. en 2007 [143] y Huang y cols. en 2021 [144]. A medida que aumenta la cantidad de Ga>O3
se observan dos efectos en los espectros de alta resolucion: El primero es el desplazamiento de
los picos de los OP hacia menor energia de enlace, lo que es atribuido a que la electronegatividad
del Ga es relativamente menor que la de Si, por lo que la energia del enlace Si—O—Ga serd menor
que la energia del enlace Si—O-Si. Aunado a esto, este comportamiento se presenta cuando se
adiciona un 6xido modificador a una estructura de silicato, tal como lo reportan Nesbitt y cols.
en 2012 [145] y Lopez-Herrera y cols. en 2022 [140]. El segundo se debe al incremento en la
intensidad del pico de ONP a medida que se adiciona Ga;Os. El efecto anterior es atribuido a
que el Ga2O3 rompe los enlaces de Si-O-Si con OP. Este resultado corrobora que el Ga>Os tiene
un comportamiento de 6xido modificador en la matriz vitrea de estos vidrios y no como un 6xido
formador de red en vidrios de calcogenuros reportados por Chen y cols. en 2015 [108] y Wei y
cols. en 2022 [109]. Sin embargo, se ha reportado que a mayores concentraciones de Ga;0s3 y
con altas concentraciones de 6xidos modificadores (>40% mol), éste puede actuar como un
oxido formador en vidrios de silicatos y boratos, tal y como lo han reportado Yazdi y cols. en

2016 [133] y Kurtuldu y cols. en 2022 [10]. Estudios similares han sido reportados por Wren y
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cols. en 2012 [136], donde se inform¢ el efecto del Ga>O3 en cantidades de 8 y 16% mol en
vidrios de silicato de zinc y calcio (48-xSi0,—40Zn0-12Ca0—xGa»03); estos autores reportaron
que el Ga;O3 actia como un 6xido modificador ya que, el pico de O 1s de los vidrios se desplaza
hacia menor energia de enlace, tal como se presenta en la Figura 7—12. Por otro lado, Salcedo y
cols. en 2018 [146] reportaron vidrios de fosfosilicatos de calcio con adiciones de galio
(70S102—-15-xP20s5—15Ca0—xGay03). Estos autores demostraron que a medida que se adiciona
Gay0s3 se despolimeriza la red vitrea debido al incremento de la intensidad de las bandas de los
ONP en un anélisis de resonancia magnética nuclear (RMN). Cabe mencionar, que estos
resultados no involucran analisis de XPS, pero estdn estrechamente relacionados con el efecto

modificador del GaxO3 mencionado previamente.

En relacion a los espectros de alta resolucion de la sefial de O 1s de los vidrios con
variacion de B2Os3; que se presentan en la Figura 7-11b, es posible apreciar dos efectos: (1) la
disminucion en la intensidad del pico referente a los grupos [BO3 4] a medida que se disminuye
la cantidad de B>Os3; este comportamiento se debe a la desaparicion de los grupos [BOs] y [BO4]
por la reduccion de la cantidad de BoOs3 sustituido por SiO»; (2) el aumento en la intensidad del
pico referente a los ONP con la disminucion de la cantidad de B2Os. Lo anterior es debido a la
disminucion de los grupos [BOs] y [BO4] en la red vitrea, lo cual provoca la disminucion de la
cantidad de enlaces B-O-M (M: Ca, Na o Ga) y que los enlaces “"O—M se vean forzados a
enlazarse a los grupos Q" formando enlaces Si—O-M con ONP. Como consecuencia, se

incrementa la intensidad en la banda de los ONP.
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Figura 7—-11. Espectros de XPS de alta resolucion de la sefial de O 1s de los vidrios de la serie VBFE-1
con diversos contenidos de Ga,Os3(a) y B,Os(b).
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Figura 7—12. Espectros de XPS de alta resolucion de la sefial O 1s de los silicatos de zinc y calcio con
0, 8 y 16% mol de Ga,Os reportados por Wren y cols. en 2012 [136].
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En la Figura 7-13 se muestran los espectros de XPS de alta resolucion de la seial B 1s
de los vidrios con diversos contenidos de Ga>O3 y B2Os. Estos espectros se deconvolucionaron
en 2 componentes: atomos de boro ligados de forma triangular [BOs] y atomos de boro ligados
de forma tetraédrica [BOs], éstos estan centrados en 192 y 193 eV, respectivamente. La
diferencia de carga entre los picos de [BO3] y [BO4] se refleja en un cambio del picode B 1s 'y
es de aproximadamente 0.5 eV, tal como lo reportan Miura y cols. en 2001 [147] y Ceniceros-
Orozco y cols. en 2022 [7]. En la Figura 7-13a de los espectros de los vidrios con diversos
contenidos de Ga;O3 se observan dos claros efectos: (1) el desplazamiento de los picos de la
sefial de B 1s hacia menor energia de enlace a medida que se incorpora Ga0O;. Este
comportamiento es atribuido a que el Ga>O3 actiia como un 6xido modificador y promueve a
que haya una despolimerizacion del vidrio, en consecuencia se reduce la energia de enlace de la
matriz vitrea, ya que los enlaces B-O—M (M: Ca, Na o Ga) son mas débiles en comparacion de
los enlaces de los grupos borato; (2) a medida que se afiade Ga,Os3 ocurre una disminucion de
la intensidad de la senal de los picos de los grupos [BO4] y un aumento de la intensidad de la
sefal de los picos de los grupos [BOs]. Este comportamiento es atribuido a que el Ga,O3 provee
una mayor cantidad de ONP en la red vitrea despolimerizando los enlaces [BO4]", lo que
promueve la transformacion de los [BO4]” a [BO3], tal como se muestra en la Figura 2-8 en la
seccion de los antecedentes. Con respecto a los espectros de alta resolucion de B 1s con diversos
contenidos de B>Os, presentados en la Figura 7—13b, se observaron los mismos efectos que en
los espectros de la sefial de B 1s con diversos contenidos de Ga>O3, como lo han reportado Lin

y cols. en 2021 [148].
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Figura 7—13. Espectros de XPS de alta resolucion de la sefial B 1s de los vidrios de la serie VBFE-1
con diversos contenidos de Ga;0s (a) y B2Os (b).

Un estudio similar fue reportado por Huang y cols. en 2021 [144], donde se estudio la
influencia del contenido de B20s (0, 2, 4, 6 y 8% en peso) en vidrios de aluminosilicatos con
diversos contenidos de oxidos (21.80-xAl>03—xB203-58.20S10,—0.85Zn0—0.20SnO>—
0.45Sb203—4.7Mg0-5.8Ca0-8SrO% en peso). Estos autores informaron que al reducir el
contenido de B>O3 se aprecian los 2 efectos mencionados en el parrafo anterior: (1) el
desplazamiento de los picos de B 1s hacia menores energia de enlace y (2) la disminucion de la
intensidad del pico correspondiente a los grupos [BO4], tal como se presenta en la Figura 7—14.
Aunque las composiciones quimicas reportadas por Huang y cols. son diferentes a las

presentadas en esta tesis, muestran resultados con tendencia similar.
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Figura 7—14. Espectros de XPS de alta resolucion de la sefial B 1s de vidrios de aluminosilicatos con 0,
8 y 16% mol de B»O; reportados por Huang y cols. en 2021 [144].

Espectroscopia de UV-Visible

La absorcion optica de los VBFE-1 con diversos contenidos de Ga2O3 y B2O3 se calculo
utilizando la funcién Kubelka-Munk (F(Rw)) segiin la Ecuacion 7:

1-Ry)?
F(Ry) = 52 ™

donde Ry, es la reflectancia difusa y F(Rw) es proporcional al coeficiente de absorcion optico
(o). La Figura 7-15a muestra los espectros de absorcion de los VBFE-1 dopados con Ga;0s.
Estos espectros muestran un fuerte borde de absorcion por debajo de 340 nm, cuya intensidad
aumenta ligeramente y se desplaza hacia mayores longitudes de onda con el incremento de la
cantidad de Ga>Os. Lo anterior podria deberse principalmente al Ga,0s, este compuesto aporta
una mayor cantidad de ONP a la red vitrea lo que promueve el desplazamiento de la brecha de
energia hacia mayores longitudes de onda, como lo han reportado por Saeed y cols. en 2018

[149]. Ademas, lo anterior también estd relacionado con la E; que se explicara mas adelante.
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Aunado a lo anterior, resultados similares han sido reportados por Almasbek y cols. en 2021
[150], donde se estudi6 el efecto que tiene la incorporacion de Ga,Os sobre las propiedades
opticas en vidrios de telurio [0.50TeO>—(0.5-2x)Mo003—xGa03—xIn203]. Al igual que en los
vidrios de la serieVBFE-1 con GaxO3 mostrados en esta tesis, los vidrios de telurio reportados
por dichos autores mostraron un aumento en la absorbancia y un cambio en el valor del borde
de absorcion conforme se adiciona Ga20O3, como se presenta en la Figura 7—16a. Los autores
indican que este comportamiento se debe a un cambio en la densidad electronica de los vidrios,
el cual es causado por la formacion de bandas de absorcion adicionales en la estructura de éstos;
también indicaron que podria deberse al cambio en la densidad electronica de los vidrios, debido
principalmente al cambio en la composicion de éstos.

Por otra parte, en la Figura 7—17 se muestran los graficos de la £, de los vidrios de la
seric VBFE-1 con diversos contenidos de GaxOs, éstos fueron calculados mediante el
fundamento de que la funcién de Kubelka-Munk es proporcional al coeficiente de absorcion y
la expresion equivalente de la grafica Tauc viene dada por:

F(R,) = B[*—ror] ®)

donde Eq,: es la brecha de la banda prohibida (E;), B es una constante de absorcion, 4
es la constante de Planck, v y Av es la frecuencia y la energia asociada al foton de luz 'y m es el
tipo de transicion electronica (m = 1/2: directa permitida; m = 2: indirecta permitida) [151].
Estos vidrios presentaron los siguientes valores: 3.97, 3.92, 3.85 y 3.85 eV, que corresponden a
los vidrios con 0, 2, 4 y 6 % mol de Ga,0;3, respectivamente. Como se observa, la E, disminuye
con las adiciones de 2 y 4% mol de Ga;Os al vidrio y permanece igual con incorporaciones
mayores al 4% mol. Este efecto se puede atribuir al n efectivo del vidrio que aumenta con la
adicion de Gax0s. Lo anterior también puede atribuirse al reacomodo de la estructura vitrea, ya
que los iones Ga** ofrecen algunos niveles de energia adicionales a la estructura del vidrio, lo
que acorta el ancho de banda prohibida, tal como lo reportan Rao y cols. en 2019 [152]. Estos
autores doparon vidrios de borosilicato con Ce*" y Tb**, pero no se analizo el efecto del GaxOs.
La influencia de la concentracion de Ga>O3 sobre la E, fue reportada por Almasbek y cols. en
2021 [150], donde ocurri6 una disminucién en la E, con la adicion de Ga2O3 y se muestra en la
Figura 7-16b. Este efecto fue asociado al aumento en el »n neto de los vidrios, debido
principalmente al aumento del contenido de Ga;O3 (n = 1.91-2.2 [153]) que tiene un » mayor

en comparacion del MoOs (n = 1.7-2.0 [154]). A su vez, el incremento de 7 estd asociado a un
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aumento de la densidad de los vidrios de telurio como consecuencia de un cambio en la

proporcion de los componentes.
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Figura 7—15. Espectros de absorcion obtenidos mediante la funcion Kubelka-Munk (F(R.)) de los
vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de Ga,Os (a) y B2Os (b).
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Figura 7—-16. Espectros de UV-Vis (a) y graficos de Tauc (b) de vidrios de telurio con molibdeno con
diversos contenidos de Ga,Os y In,Os reportados por Almasbek y cols. en 2021 [150].
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Figura 7-17. E, de los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de Ga,Oj3 (% mol).

Con respecto a los espectros de absorcion de los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos
contenidos de B2O3 que se presentan en la Figura 7-15b, es posible apreciar que éstos exhiben
un fuerte borde de absorcion por debajo de 345 nm cuya intensidad disminuye con la reduccion
de la cantidad de B>Os. Este comportamiento podria atribuirse al incremento del valor de n neto
del vidrio debido a la disminucién de la cantidad de B>O3; (n = 1.42—-1.458 [155]) y la
substitucion por SiO; (n = 1.45-1.55[52]). Lo anterior promueve las pérdidas por reflectancia
segtin la formula R=[(1-nvidrio)/(1+nvidrio)|*, como consecuencia, se observa una menor absorcion
en los vidrios con menor contenido de B>O3, tal como lo reportan Nandi y cols. en 2021 [156]
y Ceniceros-Orozco en 2022 [7]. Por otra parte, el borde de absorcion de energia de los vidrios
se desplaza hacia menores longitudes de onda con la reduccion de la cantidad de B2Os. Dicho
efecto sobre el borde de absorcion fue reportado por Kumar y cols. en 2023 [157], donde se
analizo la influencia del contenido de B20s (2, 4 y 6% mol) en vidrios de borosilicato (64-
x)S102-yB203-16Na;0-12Ca0-2A1,03-6MgO. Dichos autores mencionan que con el
incremento del contenido de B>O3 el borde de absorcion se desplaza ligeramente hacia mayores
longitudes de onda, véase la Figura 7-19a. Este comportamiento lo asocian a que con el
incremento del contenido de B>O3 se forma un mayor contenido de ONP. Dicha reduccion del

borde de absorcion esta relacionada con la Eg, la cual se explica més adelante.
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Por otro lado, los graficos de E, Optica de los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos
contenidos de B>0s se presentan en la Figura 7—18 obteniéndose valores de E; de 3.85, 3.93,
4.13, 4.13 y 4.23 eV para los vidrios con 18, 12, 8, 4 y 0% mol de B>Os, respectivamente. Se
aprecia que con la disminucion del contenido de B2O3 la E, aumenta, esto puede atribuirse a que
el B2Os presenta una £, menor que la del SiOz, por lo tanto, se aumenta la £, del vidrio al reducir
el contenido de B>O3, asi como lo han reportado Ceniceros-Orozco y cols. en 2022 [7]. Aunado
a lo anterior, la disminucion de B>O3z promueve a que haya menor cantidad de OP en la red lo
que conduce a la disminucién de la parte maxima de la banda de valencia. El comportamiento
anterior fue encontrado también por Kumar y cols. en 2023 [157], los graficos de E,; de dicha

investigacion se muestran en la Figura 7-19b.
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Figura 7-18. E, 6ptica de los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de B,O3 (% mol).
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Conclusiones de la seccion 7.1.1

1. Todos los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de Ga>O3 y B203
presentaron una naturaleza amorfa debido a que se observa el halo caracteristico alrededor de
los 30° en 26.

2. El GaxOs en los vidrios de la serie VBFE-1 tuvo un efecto de 6xido modificador,
debido a que se observaron notables cambios en los grupos funcionales de acuerdo con los
resultados de FT-IR.

3. De acuerdo con los resultados de FT-IR y XPS, los vidrios con mayor contenido de
B20; mostraron una alta capacidad para aceptar 6xidos modificadores debido a que estos vidrios
presentan un mayor contenido de grupos [BO4], lo que sugiere que en esta matriz seria mas
apropiado utilizar mayores cantidades de B2Os.

4. Se observo que todos los vidrios de la serie VBFE-1 con variaciones de Ga;03 y B2O3
mostraron una alta transparencia en todo el espectro visible, lo cual es benéfico cuando éstos
son dopados con un centro luminiscente, ya que asegura que la mayor parte de la luz generada
pueda atravesar el material sin sufrir pérdidas significativas. No obstante, se sugiere aumentar
el contenido de estos 6xidos hasta un 22.5% mol de B,Os para poder observar de manera mas

efectiva sus efectos en estos vidrios.
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7.1.2 Efecto del Tm203 y Gaz03 en los vidrios del sistema SiO2-B203-Ca0O-Na20

En virtud de lo analizado en la seccion anterior, se reformuld la composicion de los
VBFE-1 para obtener mejores resultados, por lo que se incremento el contenido de B2Os3 y se
fij6 a una cantidad constante (22.5 % mol de B203). Ademas, con el fin de analizar los vidrios
con la composicion base reformulada, se evalué nuevamente el efecto del contenido del Ga2Os.
Ademas, al vidrio base sin Ga;Os se le adicionaron diversas cantidades de Tm2>O3 para observar
el efecto en las propiedades luminiscentes del vidrio base. La nueva composicion base se
establecid de la siguiente manera: (33.5-x)S10,-22.5B203;—40Ca0—4Na>O, donde x puede tener
los valores de 0.25, 0.50, 0.75 y 1% mol de Tm,0O3, mientras que las variaciones de Ga;O3 son
de2.5,5,7.5y 10% mol. La composicion y nomenclatura de los vidrios se muestran en la Tabla.
8.

Tabla 8. Composicion y nomenclatura de los vidrios de borosilicato obtenidos por fusion-
enfriamiento con diversos contenidos de GaxO3 y Tm2O:s.
Composicion del vidrio (% mol)

Si0,  B.O; G0 CaO Na,O Tm,Os Nomenclatura Serie
33.50 22.50 0 40 4 0 GO
31 22.50 2.50 40 4 0 G2.5
28.50 22.50 5 40 4 0 G5
26 22.50 7.50 40 4 0 G7.5
23.50 22.50 10 40 4 0 G10 VBFE-2
33.25 22.50 0 40 4 0.25 T0.25
33 22.50 0 40 4 0.50 T0.50
3275 22.50 0 40 4 0.75 T0.75
32.50 22.50 0 40 4 1 T1

Difraccion de rayos X

Los espectros de DRX de los VBFE-2 con GaxOs se presentan en la Figura 7-20. En
estos patrones se observa que exhiben el halo amorfo caracteristico ubicado alrededor de los 30°
en 20 correspondiente a los tetraedros de SiO> y otro de menor intensidad ubicado entre 38 y
50° en 20 que pertenece a los grupos borato. Ademads, en estos patrones se observa que a medida
que se afiade Ga>0Os el halo que se relaciona con los grupos borato disminuye en intensidad y se
mueve hacia mayores grados en 20. Este comportamiento ha sido reportado por
Lakshminarayana y cols. en 2020 [159], donde mencionan que a medida que se aumenta el
porcentaje o el tamafio del radio i6nico del 6xido modificador, el halo entre 38 y 60° en 20
disminuye en intensidad y se desfasa hacia dngulos superiores, tal como se muestra en la Figura

7-21. Esta influencia la refieren a la transformacion de los grupos [BOs] a [BO4] debido al
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aumento del espacio interplanar de la estructura vitrea, ya que el espacio interplanar de la

coordinacién cuatro es mds grande en comparacion con la coordinacion tres.
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Figura 7-20. Patrones de DRX de los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de Ga,;O3
(% mol).
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Figura 7-21. Patrones de DRX de vidrios con diversos 6xidos modificadores, Li>O (A), Na;O (B) y
K>0 (C) reportados por Lakshminarayana y cols. en 2020 [159].

Los patrones de DRX de los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de

Tmy03 se presentan en la Figura 7-22. En estos patrones todos los vidrios exhiben el halo
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amorfo caracteristico ubicado alrededor de los 30° en 20 correspondiente a los tetraedros de
Si0: y otro halo de menor intensidad entre los 38 y 50° en 20. Se puede observar que cuando se
incorpora TmyO3 el primer halo disminuye en intensidad. Lo anterior se atribuye a que el Tm>O3
dentro de la red vitrea rompe los enlaces Si—~O-Si de los enlaces Q7 favoreciendo la formacion
de los enlaces Si—O-Tm con ONP, como resultado el halo amorfo sufre un ensanchamiento, tal
como se ha reportado en vidrios de borosilicato dopados con Sm** y vidrios de silicato dopados
con Dy** estudiados por Ceniceros-Orozco y cols. en 2022 [7] y Lopez-Hetrrera y cols. en 2022
[140], respectivamente. Con el objetivo de corroborar los efectos del Ga,O3 y TmoO3 sobre la

estructura vitrea se realizo un analisis de FT-IR.
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Figura 7-22. Patrones de DRX de los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de Tm2O3
(% mol).

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Los espectros de FT-IR de los vidrios de la serie VBFE-1 con diversos contenidos de
Gay03 se muestran en la Figura 7-23. En todos los espectros se observan bandas bien definidas
y muy similares en nimero de onda. Los detalles de las bandas identificadas se enlistan en la
Tabla 9. La influencia que tiene el Ga>O3 sobre la estructura vitrea es similar a la encontrada en
los VBFE-1 de la seccién anterior, dado que con la incorporacion de GarOs ocurre un
desplazamiento hacia menores nimeros de onda y una disminucion en la intensidad de las

bandas vibracionales centradas a 1389 y 1195 cm™ que corresponden a las vibraciones de los
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grupos [BOs], tal como fue explicado en la seccidon anterior. Ademas, se observan incrementos
en la amplitud y en la intensidad de las bandas centradas a 920, 840 y 710 cm™, las cuales
corresponden a las bandas de los enlaces Q' y [BOu4], enlaces O’ y los enlaces Si—O y [BOs],
respectivamente. El incremento de la intensidad en las primeras tres bandas se atribuye a dos
efectos: el primero a la despolimerizacion de la red vitrea por la transformacion de los enlaces
O’y @’ enenlaces Q' y 0’ formando enlaces Si-O—M con ONP, la segunda es la transformacion
de los grupos [BOs] a [BO4]", dado que el Ga;O3 incorpora una mayor cantidad de oxigenos,
dicho comportamiento provoca que los grupos [BO3] cambien a forma tetraédrica [BO4], lo
anterior para poder satisfacer la demanda de ONP que aporta este 6xido modificador. Estos
cambios podrian promover la formacion de enlaces B-O—Ga con un ONP, como fue informado
por Yazdiy cols. en 2016 [133]. También se observa un incremento en la intensidad de la banda
a 649 cm™ que corresponde a los [GaOs]" debido principalmente a la incorporacion de GaxOs.
Cabe senalar, que estas bandas no se observaron en los VBFE-1 con Ga;0O; descritos en la

seccion anterior, debido principalmente al bajo contenido de este 6xido en esos vidrios (2, 4 y

6% mol).
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Figura 7-23. Espectros de FT-IR de transmitancia de los vidrios de la serie VBFE-2 con diversos

contenidos de Ga,Oj3 (% mol).

69



Tabla 9. Asignacion de los principales picos identificados en los espectros de FT-IR de los vidrios de la
serie VBFE-2 con diversos contenidos de Ga,Os.

Numero de
onda Modos vibracionales Ref.
(cm™)
<599 Deformacion de enlaces Si—O y vibraciones de flexion de los enlaces [137]
Si—O-B.
649 Vibraciones de flexion de unidades [GaOs]". [9,135]
710 Vibraciones de flexion de enlaces Si—O y enlaces B—O de unidades [BO3] [6,101,139]
840 Estiramiento de enlaces Si—-O-Si de [SiO4] (Q?). [7,137,139]
910 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—-O-Si de [SiO4] (Q”), enlaces
B-0 de unidades [BO4]" de grupos tetraborato o diborato. [7,140]
1010 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—O-Si de [SiO4] (Q?) y enlaces
B-0 [BO4] de grupos tetraborato o diborato. [7,140]
1095 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—-O-Si de [SiO4] (Q°) y enlaces [7,140]
B-0O [BO4] de grupos tetraborato o diborato.
1195 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—O-Si de [SiO4] (O%). [7]
1389 Vibracion de estiramiento asimétrica de B-O-B en unidades [BO3]. [6,70,101]

Por otra parte, en la Figura 7-24 se muestran los espectros de FT-IR de los VBFE-2 con
diversos contenidos de Tm»0s. En general los espectros muestran bandas similares, donde la
banda de absorcién a 910 cm™! es la més intensa. Los detalles de las bandas identificadas en los
espectros de FT-IR se muestran en la Tabla 9. Cuando se incrementa el contenido de Tm»Os3 se
puede apreciar que hay una disminucion en la intensidad de las bandas centradas a 910, 702 y
550 cm™! pertenecientes a los grupos [BO4] y a los Q’, grupos [BOs] y a los enlaces Si—-O-B.
Al mismo tiempo, ocurre un aumento en la intensidad de las bandas centradas a 1200 y 1387
cm!. Dichos efectos son similares a los resultados de los vidrios de la serie VBFE-2 con Ga,Os
explicados en la seccion anterior. En este caso, el Tm2O3 afiade una mayor cantidad de oxigenos
a la estructura vitrea por lo que los grupos [BO4]" se ven forzados a romper el enlace adicional.
Este comportamiento conduce a la formacién de enlaces B-O—Tm que estan unidos a grupos
[BOs], en otras palabras, ocurre la anomalia borica de forma inversa. Un estudio similar de
vidrios de borato (50-xB203-10BaO-10MgO-10Li,0-10Na2O—-10LiF—xTm203) ha sido
reportado por Monisha y cols. en 2021 [160]. Dichos autores encontraron que con la adicion de
Tm203 (0.25-1.5% mol) una cantidad de grupos [BOs3] se transforma a [BO4], los espectros de
¢éstos se muestran en la Figura 7-25. En resumen, se observa que los VBFE-2 con GaxO3 y
Tm>O3 exhiben un caracter modificador, lo cual genera modificaciones en las propiedades

opticas que se detallan en la seccion siguiente.
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Figura 7-24. Espectros de FT-IR de los vidrios de la serie VBFE-2 con diversos contenidos de Tm>Os
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Figura 7-25. Espectros de FT-IR de vidrios de boratos con diversos contenidos de Tm,O3 (% mol)

reportados por Monisha y cols. en 2021 [160].

Espectroscopia de UV-Visible

Los espectros de absorcion optica mediante la funcion de Kubelka-Munk de los VBFE-
2 con diversos contenidos de Ga>O3 se presentan en la Figura 7-26. En estos espectros, cerca

de los 352 nm, se observa un fuerte borde de absorcion, el cual se desplaza hacia mayores
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longitudes de onda a medida que se agrega Ga>O;3 hasta 5% mol. Posteriormente, al incrementar
mas el contenido de este 6xido (7.5 y 10% mol) ocurre un desplazamiento hacia menores
longitudes de onda. El comportamiento de los vidrios con bajo contenido de Ga>O3 (0, 2.5 y 5%
mol) se puede explicar de la misma forma que se hizo en los VBFE-1 con adiciones de Ga>O3
de la seccion anterior. Dicha explicacion menciona que el Ga;Os3 proporciona una mayor
cantidad de ONP a la red haciendo que el borde de absorcion se mueva hacia longitudes de onda
mas grande, lo anterior debido a que causa alteraciones en el entorno quimico del vidrio. Por
otra parte, los resultados de los vidrios con alto contenido de Ga>Os3 se deben principalmente a
que el Ga>0Os presenta una mayor E, en comparacion de la SiO;, lo que promueve a que el borde
de absorcion se desplace hacia menores longitudes de onda, en otras palabras, se necesita mayor
energia para excitar un electron de la banda de valencia a la banda de conduccion en ese material,
lo que resulta en que el material absorba la luz a longitudes de onda més cortas (mayor energia)

[114].
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Figura 7-26. Espectros de absorcion obtenidos mediante la funcion de Kubelka-Munk (F(Ry)) de
VBFE-2 con diversos contenidos de Ga,Os (% mol).

Con respecto a las Eg de los vidrios de la serie VBFE-2 con diversos contenidos de
Ga0s, éstas se muestran en la Figura 7-27. Los valores de E,; obtenidos fueron los siguientes:
3.92, 3.84, 3.83, 3.86 y 3.86 eV, que corresponden a los vidrios 0, 2.5, 5, 7.5 y 10% mol de
Gay03, respectivamente. En estos espectros se pueden observar dos comportamientos: el

primero indica que la E disminuye con las adiciones de 2.5 y 5% mol de Ga2O3, mientras que
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en el segundo la E; aumenta con adiciones del 7.5 y 10% mol. El primer efecto esta ligado al
efecto de 6xido modificador que tiene el Ga>O3, promoviendo que aumente la parte superior de
la banda de valencia, como resultado la £, disminuye. Por el contrario, el segundo caso es debido
a que la £, del Ga>O3 es mayor en comparacion con la del SiOg, tal como se explico con el borde

de absorcion de estos vidrios.
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Figura 7-27. E, de los vidrios de la serie VBFE-2 con diversos contenidos de Ga,Oj3 (% mol).

Por otra parte, en la Figura 7-28 se muestran los espectros de absorcion obtenidos
mediante la funcién de Kubelka-Munk de los VBFE-2 con Tm»O3. Los espectros de absorcion
muestran cinco picos a 356, 467, 657, 682 y 790 nm relacionados con las transiciones
electronicas del estado basal *He a los estados excitados 'Da2, 'Ga, 3F2, *F3 y *Ha del Tm**,
respectivamente [122,161]. Dichos picos incrementan en intensidad cuando se aflade Tm2Os.
En lo que respecta al borde de absorcion situado por debajo de los 330 nm, se observan tres
comportamientos distintos a medida que se afiade Tm20Os: (1) primero disminuye con 0.25%
mol de Tm;0O;3, (2) aumenta con las adiciones de 0.50 y 0.75% mol, y (3) vuelve a disminuir con
1% mol. Este complejo efecto se puede explicar de la siguiente manera: (1) con la adicion de
0.25% mol de Tm203 el n efectivo aumenta debido a la prevalencia del alto peso molecular del
Tm>03 (385.866 g/mol), como consecuencia se promueven las pérdidas por reflectancia de

acuerdo con la formula R=[(1-nvidrio)/(1+7vidrio)]* y, como resultado de esto, se observa una
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menor absorcion en el borde de absorcion. Resultados similares fueron reportados por Vani y
cols. en 2021 [117], donde estudiaron el efecto del Tm (0-2% mol) en vidrios de telurio
(60Te02-20Zn0O-16-xBaCO3-4BaF>-xTm»03). En dicho estudié encontraron que al agregar
TmyOs la reflectancia del borde de absorcién aumenta, en consecuencia, la absorbancia del
borde de absorcion disminuye, como se muestran en la Figura 7-29a; (2) el aumento de la
absorcion con 0.50 y 0.75% mol de Tm3O; podria atribuirse al efecto del 6xido modificador de
este 0xido, ya que éste proporciona una mayor cantidad de ONP haciendo que se expanda la red
vitrea y aumente el volumen molar del vidrio, como resultado, hay una disminucion del # neto
del vidrio y menores pérdidas por reflectancia, (3) finalmente, con 1% mol de Tm20Os3, lo més
probable es que haya una competencia entre los dos primeros efectos descritos, es decir, que
haya una disminucion del borde debido al efecto del alto peso molecular y un aumento del borde
a causa del efecto del 6xido modificador del Tm203. Como se puede observar en el grafico, se

puede concluir que el peso molecular es el que tiene mayor influencia en este vidrio.
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Figura 7-28. Espectros de absorcion obtenidos mediante la funcion de Kubelka-Munk (F(Ry)) de los
vidrios de la serie VBFE-2 con diversos contenidos de Tm»O3 (% mol).

Adicionalmente, las E, de los vidrios de la serie VBFE-2 con Tm2Os3 se presentan en la
Figura 7-30. Los valores obtenidos de E, de estos vidrios son: 3.92, 3.84, 3.83,3.79 y 3.81 eV

para los vidrios con 0, 0.25, 0.50, 0.75 y 1% mol de Tm>Os3, respectivamente. Se puede apreciar
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que la £, disminuye con las adiciones de Tm»O;3 hasta 0.75% mol, debido a que este 6xido
aporta una mayor cantidad de ONP haciendo que la posicion méxima de la banda de valencia se
desplace hacia la banda de conduccidn, en consecuencia, la E, se ve disminuida, tal como lo
reportan Lopez-Herrera y cols. en 2022 [140]. En cambio, con el contenido de 1% mol de Tm203
la E, aumenta ligeramente, este efecto estd estrechamente relacionado con la disminucion del
borde de absorcidon y podria deberse a la transformacion de los grupos [BO4]” a [BOs3] [7].
Resultados similares fueron reportados por Abouhaswa y cols. en 2018 [162], quienes
analizaron la influencia del contenido de SnO; en vidrios de borato (35Li1,0—10Zn0O-55-xB>03—
xSnO») sobre las propiedades Opticas, cuyos hallazgos revelaron que la relacion de la cantidad
de los grupos borato influye directamente con la £, del material. Lo anterior lo atribuyeron a
que el dopante puede crear tensiones en la red, modificar la coordinacion o la separacion entre
los atomos disminuyendo el méximo de la banda de valencia, como resultado ocurre un aumento
de la E,. Los graficos de E, respecto a la relacion con el contenido de SnO> que reportaron se

muestran en la Figura 7-29b.
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Figura 7-29. Espectro de reflectancia UV-vis de vidrios de telurio con diversos contenidos de Tm»O3
(a) y grafico de relacion de E, de los vidrios de borato respecto al contenido de SnO (b), reportados
por Vaniy cols. en 2021 [117] y por Abouhaswa y cols. en 2018 [162], respectivamente.
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Figura 7-30. Comportamiento de E, de los vidrios de la serie VBFE-2 en funcion del contenido de
TmyO;3 (% mol).

Fotoluminiscencia

Los espectros de fotoluminiscencia (PL) de los VBFE-2 con diversos contenidos de
Tm>O3 en el rango del espectro visible (410-800 nm) bajo una longitud de onda de excitacion
(Aex) de 370 nm se muestran en la Figura 7-31. Se aprecia que estos espectros exhiben 2 picos
bien definidos centrados a 457 y 480 nm, éstos corresponden al Tm>" que presenta las
transiciones 'D2 — F4 y 'Gs — 3Hg, respectivamente. El pico més intenso corresponde a la
transicion 'D, — 3F4 que tiene una emision de color azul caracteristica de materiales dopados
con Tm*" bajo una excitacion cercana al UV, tal como se muestra en las imagenes insertadas en
la Figura 7-31. De manera general, se observd que hay una disminucion en la intensidad en los
picos de luminiscencia a medida que se incrementa la cantidad de Tm20O3, siendo el pico maximo
en el vidrio con 0.25% mol. Este comportamiento se debe principalmente al alto contenido de
Tm20s, el cual reduce la distancia internuclear entre iones Tm** adyacentes aumentando las
interacciones entre ellos. En consecuencia, para cantidades superiores al 0.25% mol, la energia
absorbida se pierde a través de relajaciones cruzadas en lugar de emitirse. Este fenomeno se
conoce como evanescencia de los iones de tierras raras, como lo han reportado Ceniceros y cols.
en 2022 [7]. Resultados similares fueron reportados por Monisha y cols. en 2021 [160] en
vidrios de borato (50-xB203—-10BaO-10MgO-10Li,0-10Na,O—-10LiF—xTm03) dopados con
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diversas cantidades de Tm20O3 (0-1.5% mol). El estudio de PL de estos vidrios de borato fue
registrado con una excitacion de 454 nm y presentaron los mismos picos correspondientes a las
transiciones de Tm?", tal como se muestra en la Figura 7-32. Se informé que la intensidad de la
emision aumenta con el contenido de Tm2O3 hasta 0.50 % mol, mientras que la intensidad
disminuye para contenidos mas altos debido a la evanescencia por la concentracion. Dichos
autores mencionaron que esta conducta podria deberse a la transferencia de energia dentro de
los iones donantes y aceptores de Tm, en otras palabras, relajaciones cruzadas del ion Tm.
Conviene destacar que los resultados publicados por Monisha y cols. en 2021 [160] y los
obtenidos en este trabajo son muy parecidos pero, debido a que la matriz huésped es distinta,
ocurren dos claras diferencias, la primera es el ligero desplazamiento de las ubicaciones de los
picos de las transiciones del Tm>", 457 y 480 nm para esta investigacion, mientras que para las
reportadas por Monshi y cols. fueron de 454 y 478 nm. El otro punto importante es la
concentracion a la cual la intensidad de PL es méaxima, 0.50% mol para lo reportado en la
literatura y 0.25% mol en esta investigacion, respectivamente. Por lo tanto, se puede concluir
que la composicion quimica del vidrio que hospeda el elemento de tierra rara influye

directamente en las propiedades luminiscentes.
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Figura 7-31. Espectros de PL de los vidrios de la serie VBFE-2 con diversos contenidos de Tm»O3 (%
mol). Las imagenes insertadas muestran fotografias de estos vidrios que emiten luz azul bajo luz n-UV
de 370 nm.
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Figura 7-32. Espectros de PL de vidrios de borato dopados con Tm»O3 (% mol) reportados por
Monisha y cols. en 2021 [160].
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Conclusiones de la seccion 7.1.2

En virtud de los resultados obtenidos de los VBFE-2 con diversos contenidos de Ga;O3 y
Tm>03, se puede concluir lo siguiente:

Los vidrios exhibieron naturaleza amorfa debido a que los patrones de DRX de estos vidrios
presentaron el halo amorfo caracteristico a los 30° en 26.

El Ga;03 y Tm20s3 incorporados en la matriz vitrea mostraron un comportamiento de 6xidos
modificadores, lo anterior debido a que en los espectros de FT-IR de estos vidrios se
presentaron bandas correspondientes a los enlaces de Si-O-Ga, Si-O-Tm, B-O-Ga y B-O-
Tm, los cuales estan enlazados con ONP y son los encargados de abrir la red vitrea.

Todos los vidrios presentaron alta transparencia en la region visible, ademas, los vidrios con
Tm2Os5 presentaron las transiciones electronicas caracteristicas del ion Tm?*.

Los vidrios de la serie VBFE-2 con diversos contenidos de Ga;O3 y Tm20O3 presentaron una
E, alrededor de 3.86 eV, lo que significa que pueden ser excitados por una radiacion
electromagnética de longitud de onda de 321 nm o mayor.

Mediante el analisis de PL se observd que los vidrios dopados con Tm>O3 mostraron dos
picos bien definidos centrados a 480 y 557 nm que corresponden a las transiciones de Tm>";
como resultado, estos vidrios bajo una fuente de excitacion de luz UV de 370 nm emitieron

luz azul.
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7.2 Vidrios obtenidos por sol-gel

Los vidrios de borosilicato sintetizados mediante sol-gel (VBSG) con diversos

contenidos de B20O3;, Tm203;, CaO y GaxO3 se presentan a continuacion. Para comenzar se

describiran los resultados del andlisis del efecto del contenido del B2Os, ademas se incluyen los

efectos de la temperatura de secado y tratamiento térmico de dichos vidrios. Posteriormente se

describe el efecto del contenido de Tm»O3, CaO y Ga»0s, en orden sucesivo. La composicion,

las variables evaluadas y la nomenclatura se enlistan en la Tabla 10.

Tabla 10. Composicién, condiciones evaluadas y nomenclatura de los VBSG.

Composicion del vidrio (% mol)

Condiciones (°c)

Si0, B.O; Ga:0s Ca0 Tm,Os T Tr Nomenclatura Serie
86 14 0 0 0 TA 450 ATA
86 14 0 0 0 TA 500
86 14 0 0 0 TA 550
86 14 0 0 0 50 450 A50
86 14 0 0 0 50 500
86 14 0 0 0 50 550
7750  22.50 0 0 0 TA 450 BTA VBSG-1
7750  22.50 0 0 0 TA 500
7750  22.50 0 0 0 TA 550
7750  22.50 0 0 0 50 450 B50
7750  22.50 0 0 0 50 500
7750  22.50 0 0 0 50 550
85900 14 0 0 0.10 TA 450 T0.10
85.75 14 0 0 0.25 TA 450 T0.25
8550 14 0 0 0.50 TA 450 T0.50 VBSG-2
8525 14 0 0 0.75 TA 450 T0.75
85 14 0 0 1 TA 450 TI
8025 14 0 5 0.75 TA 450 Cs
7525 14 0 10 0.75 TA 450 C10 VBSG-3
7025 14 0 15 0.75 TA 450 C15
7775 14 2.50 5 0.75 TA 450 G2.5
7525 14 5 5 0.75 TA 450 G5
7275 14 7.50 5 0.75 TA 450 G7.5 VBSG-4
7025 14 10 5 0.75 TA 450 G10

Ts= Temperatura de secado, Tr=Temperatura de tratamiento térmico y TA=Temperatura ambiente.
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7.2.1. Efecto del contenido de B203, temperatura de secado y de tratamiento térmico en

vidrios basados en el sistema SiO2—-B20s.

Analisis térmico diferencial y termogravimétrico

Con el objetivo de inferir sobre las propiedades térmicas de los vidrios de borosilicato
sintetizados mediante sol-gel y poder seleccionar la composicion de vidrio mas adecuada se
realizo un andlisis térmico diferencial (ATD) y termogravimétrico (ATG). Las curvas de ATD
y TGA de los vidrios de la serie VBSG-1 con 14 y 22.5% mol de B20O3 sin tratamiento térmico
secados a temperatura ambiente (TA) o 50 °C se presentan en la Figura 7-33 . Las curvas azules
muestran las pérdidas en peso (%), mientras que las curvas rojas muestran los eventos
exotérmicos y endotérmicos por flujo de calor (mW). Este andlisis se realizé desde TA hasta
1000 °C, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min, excepto en el rango de 400 a 600 °C
que la rampa donde la rampa fue a 2 °C min, utilizando una atmosfera de nitrogeno. En la Figura
7-33a se muestran las curvas ATD y ATG de los vidrios con 14% mol de B,Os secados a TA
(ATA) y a 50 °C (A50), se observa una pérdida en peso a 119 °C, con cantidades de 17 y 21%
en peso, que corresponden a los materiales ATA y AS50, respectivamente. Esta pérdida se
atribuy¢ al inicio de la evaporacion del etanol (EtOH) y al agua remanente en estos vidrios,
siendo corroborado con ¢l evento endotérmico a 84 °C en la curva de ATD, como lo han descrito
Suneel y cols. en 2019 [163]. Por otro lado, en el rango de temperatura de 119 a 371 °C se
observa una ligera pérdida en peso del 1% que se atribuye a la descomposicion de la materia
organica, aqui mismo se observan eventos exotérmicos a 326 y 371 °C que corresponden a las
muestras ATA y A50, respectivamente. Estos eventos pudieron deberse a la formacion de la
fase de B2O3 debido a la deshidratacion de grupos de B—-(OH); que no se lograron incorporar a
la red polimérica del gel durante la sintesis; este proceso se describe mediante la Ecuacion 9

[164].

>150°C 1 3

Luego de este evento, en el rango de 400 a 600 °C, se observa una pérdida en peso de 2
% aproximadamente, la cual se atribuye a la descomposicion del material organico remanente
proveniente de los precursores, tal como lo reportan Bansal y cols. en 2021 [165]. Este proceso

se describe mediante la Ecuacion 10.
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A°C
4R — OH(5) +30; — 4R0, ) + 2H,0() (10)

El evento exotérmico a 400 °C, donde se observa un incremento en el flujo de calor, se
debe a la desaceleracion de la rampa de calentamiento de 10 a 2 °C/min. Por otra parte, el evento
exotérmico a 890 °C podria estar relacionado con la temperatura de cristalizacion del vidrio,

desafortunadamente la temperatura de transicion vitrea no se logro observar en este analisis.
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Figura 7-33. Curvas de ATG y ATD de los vidrios de la serie VBSG-1 con 14 (a) y 22.5 (b) % mol de
B»03, secados durante la sintesis a TA (linea continua) y 50 °C (linea punteada).

En la Figura 7-33b se muestran las curvas del ATD y TGA de los vidrios con 22.5%
mol de B>Os secados a TA (BTA) y a 50 °C (B50). Se observa una pérdida en peso a 118 °C,
con cantidades de 20 y 21% en peso, que corresponden a las muestras BTA y BS50,
respectivamente. Lo anterior se atribuye al mismo proceso de evaporacion de EtOH y agua
remanente, explicado anteriormente en los vidrios con 14% mol de B20s3. Cabe mencionar que
se observa una mayor pérdida en peso en las muestras A50 y B50, este comportamiento se
explicara con detalle més adelante. Asi mismo, en estas curvas de ATG se observa una pérdida
en peso del 1% entre 332 y 410 °C, atribuida a la deshidratacion de grupos B—(OH)3 que se
corrobora con el incremento del flujo de calor a estas temperaturas (Ecuacion 9) [164]. Por otra
parte, entre 410 y 598 °C se observa una ligera pérdida en peso del 1%, la cual es atribuida a la
descomposicion del material orgédnico, tal como se explico en los vidrios de composicion A
[165]. Finalmente, el evento exotérmico a 826 °C podria estar relacionado con la temperatura
de cristalizacion del vidrio, desafortunadamente la temperatura de transicion vitrea (7g) no se

logré observar en este analisis, debido a que no se observan los picos bien definidos de la
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temperatura de cristalizacion (7;) y la temperatura de fusion (75,), tal como se menciona en la
literatura de los vidrios de borosilicato dopados con MnO, véase la Figura 7-34. Debido a lo
anterior, se analizo su naturaleza cristalina y su estructura molecular mediante DRX y FT-IR,

respectivamente; dichos resultados se describen a continuacion.

=
E
15
S
=
o 5091-= 0 MnO mol%
': | — 0.27 MnO mol%
2 —— 0.55 MnO mol%
&= -1004 —— 0.82 MnO mol%
l.OTm
uw
(o]
150 £
w0
I ' I M 1 ' =z I
400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 7-34. Curvas de DSC de vidrios de borosilicato dopados con diversos contenidos de MnO (%
mol) reportadas por Vander Stouw y cols. en 2020 [166].

Difraccion de rayos X

Los efectos del contenido de B>Os y la temperatura de secado sobre las propiedades
cristalinas de los vidrios de la serie VBSG-1 se presentan a continuacion. En la Figura 7-35 se
muestran los patrones de DRX de vidrios con 14 (A) y 22.5 (B) % mol de B2O3 secados a TA 'y
a 50 °C. Se puede observar que todos los patrones presentan el halo amorfo caracteristico
ubicado alrededor de los 23° en 260, como lo reportan Fayad y cols. en 2018 [167]. Este halo
amorfo se atribuye a la presencia de tetraedros [SiO4] que presentan un arreglo interatomico
periodico de corto alcance, como resultado de esta configuracion, se generan diversas
difracciones en un amplio rango (15-30° aprox.). Estos resultados son ampliamente reportados
en la literatura, por ejemplo, Damian-Buda y cols. en 2022 [168] mostraron patrones de DRX

de vidrios de borosilicato dopados con zinc y magnesio (SiO>—-B203—CaO-MgO-ZnO)
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sintetizados por sol-gel, los resultados demostrados por dichos autores son similares a los

reportados en esta tesis, véase la Figura 7-36.
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Figura 7-35. Patrones de DRX de los vidrios de la serie VBSG-1 con 14 y 22.5% mol de B,0Os.

Cabe enfatizar que el patron del material BS0 no es totalmente amorfo, debido a que
presenta reflexiones que podrian corresponder a la fase de acido borico (H;BO3; JCPDS:030-
0199), con planos (0 1 0) y (0 0 2), ubicados a 14.62 y 27.62 grados en 20. Lo anterior se puede
atribuir a que, durante la sintesis, cierta cantidad de boro proveniente del precursor de boro
(trimetil borato, C3H9BO3) no se logra incorporar en la red polimérica, lo anterior promovio la
formacion de H3BOs3 en los vidrios de composicion B50. Dicho efecto ha sido reportado por
Jeffrey en 2018 [169] y Ozekmekci y cols. en 2020 [170], dado que el C3H9BO3 en condiciones
normales de presion y temperatura en un entorno acuoso o hiumedo reacciona para formar

metanol y acido borico, de acuerdo con la Ecuacion 11:

C3HoBO3 )y + 3H,00) = H3BOs ) + 3CH,0q) (11)
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Figura 7-36. Patrones de DRX de vidrios de borosilicato con zinc y magnesio sintetizados por sol-gel

reportados por Damian-Buda y cols. en 2022 [168].
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

A continuacion, se exponen los resultados de FT-IR referentes a la influencia del
contenido de B2Os en la estructura de los vidrios. La Figura 7-37 muestra los espectros de FT-
IR de transmitancia de vidrios con 14 (A) y 22.5 (B) % mol con temperatura de secado a TA'y
50°C, ambos sin tratamiento térmico. La Tabla 11 presenta la asignaciéon de las bandas

encontradas en los espectros de FT-IR de estos vidrios.

Tabla 11. Asignacion de los principales picos identificados en los espectros de FT-IR de los vidrios de

borosilicato.
Numero de Modos vibracionales Ref.
onda
(cm™)
<466 Deformacion de enlaces Si—O [137]
658-530 Vibraciones de flexion de los enlaces Si—-O-B y B-O-B. [137,138]
780 Vibraciones de flexion de enlaces Si—O, vibraciones de flexion de [6,139]
unidades [BOs].
925 Estiramiento de enlaces Si—-O—-Si de [SiO4] (Q'), enlaces B-O de [7,137,139]
unidades [BOs] y [BO4] de grupos tetraborato o diborato.
1050 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—-O-Si- de [SiO4] (Q%) y [7,140]
enlaces B—O [BO4] de grupos tetraborato o diborato.
1136 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—-O-Si- de [SiO4] (O°) y [7,140]
enlaces B—O [BO4] de grupos tetraborato o diborato.
1196 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—O-Si- de [SiO4] (Q%) y [7,140]
enlaces B—O [BO4]" de grupos tetraborato o diborato.
1392 Vibracion de estiramiento simétrica de B-O-B en unidades [BO3]. [7]
1640 Vibracion fundamental de los enlaces B-OH. [6]
2910-2980 Vibraciones de estiramiento de los enlaces C—H [171]
3205 Vibracion de enlaces O—H. [6]
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Figura 7-37. Espectros de FT-IR de transmitancia de los vidrios de la serie VBSG-1 con 14 (A) y 22.5
(B) % mol de B,O3 secados a TA y 50°C.

De manera general, todos los espectros de FT-IR de estos vidrios presentan bandas
similares entre si; se observan bandas anchas centradas a 3205 cm™ que corresponden a las
vibraciones de los enlaces ~OH. Estos podrian aparecer debido al etanol y al agua residual en la
parte interna de la matriz vitrea. Este efecto se observa con mas claridad en los materiales
secados a 50 °C, para ambas composiciones (A y B). Lo anterior se atribuye a que a esta
temperatura la fase liquida, en la parte mas externa, se expulsa rapidamente de la red polimérica
causando contraccion y ruptura en esta parte, en consecuencia, el etanol y el agua en la parte
interna del vidrio quedan atrapados y se ve reflejado en estos espectros, tal como lo han
reportado Feng y cols. en 2020 [172]. Por otro lado, los espectros de FT-IR de los vidrios A
muestran una mayor absorcion en las bandas centradas a 925 y 1050 cm’, las cuales
corresponden a las vibraciones de los grupos 0, O° y [BO4]". Lo anterior se atribuye a la menor
cantidad de boro en estos vidrios, por lo que disminuye la intensidad de estos enlaces. Ademas,
se observa que con 14% mol de B>Os se logrd una mejor incorporacion de este compuesto a la
matriz vitrea, como se observo en los resultados de DRX de los vidrios sin tratamiento térmico,
en donde no se presentd ninguna fase cristalina con boro. Asi mismo en estos espectros de FT-
IR, se presenta una banda de poca intensidad a 1640 cm™, la cual podria corresponder a las
vibraciones de los grupos B-OH y Si—OH, indicando la presencia de agua unida quimicamente

a la matriz del vidrio. Por lo tanto, es necesario realizar un tratamiento térmico para poder
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obtener un material libre de agua [173]. En segunda instancia, en los espectros de FT-IR de los
vidrios con 22.5 (B) % mol de B>0;3, se presenta una mayor absorcion de las bandas centradas
a 530, 658 y 1196 cm™! que corresponden a las vibraciones de los enlaces [BO3] simétricos,
[BO4], y [BO3] de tension, respectivamente. Dicho comportamiento se observa mas claro en el
material B5S0 y es atribuido a las vibraciones de los grupos funcionales de la fase de H;BO;3, la
cual fue encontrada en los patrones de DRX de los vidrios de composiciéon B. Lo anterior es
confirmado con el espectro de FT-IR del acido borico puro que muestra bandas muy similares,
véase la Figura 7-38. Finalmente, en el espectro de FT-IR del vidrio B50, se pueden apreciar
bandas de baja intensidad localizadas a 2980 y 2910 cm™!, las cuales estan relacionadas a las
vibraciones de los enlaces C-H presentes en el material orgénico residual. Esta observacion se
explica por la mayor retencion de materia orgdnica en el vidrio B50, debido a la fractura y

contraccion de la red polimérica superficial.
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Figura 7-38. Espectro de FT-IR de transmitancia de 4cido borico (H3BOs3, Sigma Aldrich).
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Conclusiones de la seccion 7.2.1

Los materiales presentaron una pérdida en peso entre 17 y 20% durante el secado. Sin
embargo, se observa que en los materiales secados a 50 °C las cantidades de agua y etanol
son ligeramente mayores a las correspondientes a los vidrios secados a TA, por lo tanto, el
secado a TA es el mas apropiado debido a que estos materiales presentan una menor cantidad
de agua y etanol.

La temperatura de tratamiento térmico requerida para los vidrios debe ser mayor a los 419
°C, dado que a dicha temperatura la pérdida en peso de los vidrios comienza a estabilizarse.
La mayoria de los materiales exhibieron un caracter amorfo, a excepcion del material de
composicion B50, que presenta la fase de acido borico (H3BO3).

Los materiales exhiben bandas considerablemente similares de acuerdo con los resultados de
FT-IR. No obstante, los vidrios con composiciéon B muestran una mayor presencia de bandas
relacionadas con fases liquidas, las cuales no son deseables en este tipo de materiales, debido
a que se requieren materiales monoliticos que sean menos propensos a fracturarse durante el
tratamiento térmico.

Los materiales sin fases cristalinas fueron los seleccionados para su utilizacion como vidrio
base para su uso como matriz de soporte de iones luminiscentes. Sin embargo, fue necesario

analizar el efecto del tratamiento térmico en estos materiales.
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7.2.2. Efecto de la temperatura de tratamiento térmico en vidrios en el sistema SiO2—
B:20:s.

En virtud de los resultados obtenidos en la seccion anterior y de acuerdo con lo publicado
en la literatura [6,69,76,78], los vidrios fueron sometidos a temperaturas de tratamiento térmico
de 450, 500 o 550 °C. Estos vidrios fueron caracterizados mediante DRX y FT-IR y los

resultados obtenidos se muestran a continuacion.

Difraccion de rayos X

En las Figuras 7-39 y 7-40 se muestran los patrones de DRX de los vidrios de
composicion ATA, A50, BTA y B50 tratados térmicamente a 450, 500 o 550 °C. Se observa
que en todos los patrones de DRX de los vidrios presentan el halo amorfo caracteristico ubicado
alrededor de los 23° en 20, que corresponde a los tetraedros [SiO4] con un arreglo interatomico
periddico de corto alcance [167]. No obstante, todos los patrones de DRX de estos materiales
presentan difracciones que podrian pertenecer a dos fases: la primera fase al H3;BO3 con planos
(010)(100)y (00 2),ubicados a 14.62, 15.28 y 27.62° en 20, respectivamente, y la segunda
fase al B2O3 con el plano (3 1 0), ubicado a 16.35° en 26, tal como lo han reportado Bhomia y
cols. en 2018 [174]. La aparicion de estas fases se atribuyo6 a las cadenas poliméricas de B-OH
que no se lograron incorporar a la matriz vitrea durante el tratamiento térmico a 450°C por 6 h,
las cuales formaron la fase de H3;BOs. Después, cuando se elevo la temperatura a mas de 150
°C, esta fase comenz6 a deshidratarse, formando la fase B,O3 [164,170], de acuerdo con las
ecuaciones 4 y 5. En todos los patrones de DRX de estos materiales, se aprecia que la intensidad
de las difracciones de H;BO3 y B2O3 aumento en los patrones de los materiales tratados a 500 y
550 °C. Este comportamiento se debe a que la fase de H3:BO; formada a bajas temperaturas
(<300°C) se deshidrata y forma B2Os; en condiciones de mayor temperatura (417 °C). Cabe
afiadir que la intensidad de estas fases es menor en los patrones de los materiales secados a TA,
debido a que estos vidrios presentaron una menor cantidad de grupos B-OH libres previo a su

tratamiento térmico, tal como se demostro en el analisis de FT-IR de estos materiales.
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Figura 7-39. Patrones de DRX de los vidrios de la serie VBSG-1 con 14% mol de B,Os secados a TA
(a) y 50°C (b) tratados térmicamente a 450, 500 o 550 °C.
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Figura 7-40. Patrones de DRX de los vidrios de la serie VBSG-1 con 22.5% mol de B,Os secados a
TA (a) y 50°C (b) tratados térmicamente a 450, 500 o 550 °C.
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Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

El efecto del tratamiento térmico sobre la estructura de los vidrios de composicion A 'y
B se presenta a continuacion. Las Figuras 7—41 a 44 muestran los espectros de FT-IR de
transmitancia de los vidrios ATA, A50, BTA y B50, respectivamente. Todos los materiales
fueron tratados térmicamente a 450, 500 o 550 °C. La Tabla 12 presenta la asignacion de las

bandas encontradas en estos espectros de FT-IR.

Tabla 12. Asignacion de los principales picos identificados en los espectros de FT-IR de los vidrios de

borosilicato.
Numero de Modos vibracionales Ref.
onda
(cm™)
<466 Deformacion de enlaces Si—O [137]

658-530 Vibraciones de flexion de los enlaces Si—-O-B y vibraciones de flexion de  [137,138]
unidades [BOs].

780 Vibraciones de flexion de enlaces Si—O, vibraciones de flexion de [6,139]
unidades [BO4]~.
925 Estiramiento de enlaces Si—-O-Si de [SiO4] (Q'), enlaces B-O de [7,137,139]
unidades [BOs] y [BO4]" de grupos tetraborato o diborato.

1050 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si-O-Si de [SiO4] (Q°) y enlaces [7,140]
B-0O [BO4] de grupos tetraborato o diborato.

1136 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—-O-Si de [SiO4] (Q°) y enlaces [7,140]
B-0 [BO4] de grupos tetraborato o diborato.

1196 Si—O-Si-estiramiento asimétrico de [SiO4] (Q7) y vibracién de [7,140]

estiramiento simétrica de B-O-B en unidades [BOs].

1392 Vibracion de estiramiento simétrica de B-O-B en unidades [BO3]. [7]

1480 Enlaces C=C asimétricos. [6]

1640 Vibracion fundamental de los enlaces B-OH, C=0 [6,171]

2910-2980 Vibraciones de estiramiento de los enlaces C—H [171]
3205 Vibracion de enlaces O—H. [6]

A grandes rasgos, en comparacion con los vidrios sin tratamiento térmico, se observa
que los espectros de FT-IR de los vidrios con tratamiento térmico sufren una disminucion en la
intensidad de las bandas centradas a 3205 y 1640 cm™! que corresponden a las vibraciones de
los enlaces —OH y Si—OH, respectivamente. La disminucion de la primera banda se atribuy6 a
la evaporacion del etanol y agua remanente en los vidrios, mientras que la otra banda se asigna
a la deshidratacion de agua ligada quimicamente de los grupos Si—OH de la matriz vitrea [8].
Por otra parte, se observa una disminucion de la intensidad de las bandas centradas a 1392 y 530
cm’!, que corresponden a las vibraciones de los grupos [BOs], lo anterior pudo deberse a que

con el tratamiento térmico los [BOs] se unieron a los enlaces O, éstos a su vez se transformaron
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en enlaces Si-O-B o 0?, ya que se observa una mayor amplitud de la banda centrada a 925 cm™
!, tal como lo reportaron Kullberg y cols. en 2017 [175]. Asi mismo, se puede observar la
aparicion de nuevas bandas: la primera a 1450 cm™! podria corresponder a las vibraciones de los
enlaces C—O, mientras que las otras bandas centradas entre 2980 y 2910 cm™' podrian
corresponder a las vibraciones de los enlaces C—H. La aparicion de estos enlaces puede
atribuirse a la materia organica remanente dentro de la matriz vitrea, formando enlaces Si—-O—-C
o B-O-C. No obstante, se observa que estas bandas comienzan a desvanecerse a mayor
temperatura de tratamiento térmico, tal como lo han reportado Mehdipour y cols. en 2012 [176].
Aunado a lo anterior, en todos los espectros de FT-IR de estos vidrios se observa una
disminucion de la intensidad de las bandas centradas a 1196 cm™, las cuales corresponden a las
vibraciones de los enlaces Si-O-Si o O%. Al mismo tiempo, se observa un incremento en la
amplitud y la intensidad de las bandas centradas a 1050 y 925 cm’! que corresponde a las
vibraciones de los enlaces O° y Si—-O-B o (0, respectivamente. El efecto anterior puede
atribuirse a que con el tratamiento térmico los enlaces Q7 reaccionan con los grupos funcionales
B—OH en el material formando a enlaces O°, O’ y Si—O-B, tal como lo reportaron Lai y cols.

en 2016 [71].
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Figura 7-41. Espectros de FT-IR de transmitancia de VBSG-1 con 14% mol de B,Os secados a TA
tratados térmicamente a 450, 500 o 550 °C.

Ademas, en los espectros de FT-IR de los vidrios secados a 50 °C, se puede apreciar que

a pesar del tratamiento térmico no se observa la disminucion de las bandas referentes a la materia
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organica remanente; éstas se encuentran localizadas a 1450, 2980 y 2910 cm™ y corresponden
a las vibraciones de los enlaces C—O, C—H y C-H, respectivamente. Dicha permanencia se
atribuye a que en estos vidrios la materia organica no se logr6 descomponer y expulsar
adecuadamente, debido al rapido secado del gel (secados a 50 °C). Esta temperatura de secado
promovio la rapida contraccion en los canales externos del gel dejando gran parte del material
organico dentro de éste. Después, durante el tratamiento térmico, esta materia organica
reacciond dentro del vidrio dando paso a la formacion de enlaces Si—O—C o B—O-C. Respecto
a las Figuras 7-43 y 44, que corresponden a los espectros de FT-IR de los vidrios BTA y B50,
éstas no presentan diferencia significativa en sus bandas. Sin embargo, en el material B50, se
observa que hay una gran disminucion en la banda centrada a 3205 cm™ que corresponde a las
vibraciones de los enlaces O—H del agua remanente. Ademas, se observa que las bandas
centradas de 2980 a 2910 cm™!, que corresponden a las vibraciones de los enlaces C—H, se
presentaron en el material desde antes del tratamiento térmico, y permanecen sin cambio a todas

las condiciones de tratamiento térmico.
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Figura 7-42. Espectros de FT-IR de transmitancia de los vidrios de la serie VBSG-1 con 14% mol de
B»0; secados a 50 °C y tratados térmicamente a 450, 500 o 550 °C.

94



-2 -mn- -(H-D) 0167
-)- - T -(H-D) 0867

- _. -1 L - - -(H-0) s0t€

500 °C

—550 °C

Sin TT

—450 OC sescccese

L4

(v ) pepsuau]

1250 1000 750 500

1500
Numero de onda (cm™)

3250 3000
Figura 7-43. Espectros de FT-IR de transmitancia de los vidrios de la serie VBSG-1 con 22.5% mol de

3500

B»0; secados a TA y tratados térmicamente a 450, 500 o 550 °C.

- e [Fod] 08L
< lodl
- -2 (D) ste

Trodl

-.~<(0-D) 08p1

%~(HO-4 ‘HO-IS) 0$91

-i- (H-D) 0167
- -3 --)-+(HD) 0867

-Sin TT

500 °C
3000

......... +(H-0) S0z€

—550 °C
—450 OC ssscese

750

(e 1) peprsuaul

500

1250 1000

1500
Numero de onda (cm'l)

Figura 7-44. Espectros de FT-IR de transmitancia de los vidrios de la serie VBSG-1 con 22.5% mol de

3250

3500

B»0; secados a 50 °C y tratados térmicamente a 450, 500 o 550 °C.

95



Conclusiones de la seccion 7.2.2
Los patrones de DRX de los vidrios con 14 y 22.5% mol de B2O; tratados térmicamente
muestran fases similares, pero las muestras secadas a TA y tratadas a 450 °C muestran
dichas fases con una menor intensidad.
Los espectros de FT-IR de los vidrios con 14 y 22.5% mol de B>Os presentaron cambios en
sus bandas, debido principalmente a la cantidad de boro en ellos.
La temperatura de secado de los vidrios durante la sintesis tuvo un gran efecto en los grupos
funcionales de los vidrios, ya que en los espectros de FT-IR de los vidrios secados a TA
mostraron un mayor contenido de enlaces O°, Si-O-B y 0°.
Finalmente, se decidi6 emplear la composicion con 14% mol de B>O3 para posteriores
estudios usando una temperatura de secado a TA y un tratamiento térmico a 450 °C, debido
a que en estas condiciones se logrd obtener una menor cantidad de las fases de H3:BOs y

B20:s.
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7.2.3. Efecto del contenido de Tm203, CaO y Ga20s3 en los vidrios con el sistema SiO>—
B203-Ca0-Ga203-Tm:20s.

En virtud de los resultados obtenidos de los vidrios de composicion base Si0,—B20;
mediante las técnicas de DRX y FT-IR, se seleccionaron las condiciones apropiadas para la
sintesis de vidrios base Si0,—B203—Tm»03;—Ca0-Ga,0s. La temperatura de secado para estos
vidrios fue a TA, mientras que la temperatura de tratamiento térmico fue de 450 °C durante 6 h.
Se empled una composicion base de (86-x)S10,—14B203—xTm703, donde x es 0.1, 0.25, 0.50,
0.75 0 1% mol de Tm20s. En cambio, el vidrio con variacion de CaO tuvo una composicion
base de (85.25-x)Si02-14B203-0.75Tm203-xCa0, donde x es 5, 10 y 15% mol de CaO.
Finalmente, el vidrio con variacién de Ga;O3; tuvo una composicion base de (80.25-x)SiOr—
14B203-0.75Tm203-5Ca0—xGax03, donde x es 2.5, 5, 7.5 y 10% mol de GaxOs. Las

composiciones teoricas y la nomenclatura de los vidrios se enlistan en la Tabla 13.

Tabla 13. Composicion, condiciones evaluadas y nomenclatura vidrios de
borosilicato sintetizados por sol-gel.
Composicion del vidrio (% mol)

Si0s B0 Ga:0s Ca0 Tm,0s Nomenclatura Serie
%6 14 0 0 0 T0
8590 14 0 0 0.10 T0.10
8575 14 0 0 0.25 T0.25
8550 14 0 0 0.50 T0.50 VBSG-2
8525 14 0 0 0.75 T0.75
85 14 0 0 1 TI
8025 14 0 5 0.75 Cs
7505 14 0 10 075 C10 VBSG-3
7025 14 0 15 075 15
7775 14 250 5 0.75 G2.5
7525 14 5 5 0.75 G5
7275 14 750 5 0.75 G7.5 VBSG-4
7025 14 10 5 0.75 G10
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7.2.3.1. Efecto del contenido de Tm203, en los vidrios con el sistema SiO2-B203-Tm203.
Composicion quimica

Mediante ICP se obtuvieron las composiciones quimicas experimentales de los vidrios
dopados con Tm203, mostradas en la Tabla 14. La composicion quimica es cercana a los valores
teoricos mostrados en la Tabla 13. Esto indica que las cantidades de los precursores empleadas

durante la sintesis de sol-gel se incorporaron en los monolitos obtenidos.

Tabla 14. Composicion quimica experimental de los vidrios de la serie VBSG-2 dopados con diversos
contenidos de TmO3 (% mol).

Vidrio SiOs B»0; Tm03
TO 85.59 14.41 0
T0.1 85.98 13.92 0.10
T0.25 86.44 13.31 0.25
T0.50 86.70 12.82 0.48
TO0.75 85.41 13.87 0.72
T1 85.84 13.17 0.99
Densidad

La Figura 745 muestra las densidades aparentes de los vidrios con diferentes contenidos
de Tm>Os. Se observa que la densidad aumenta de 1.707 a 1.980 g/cm?® a medida que se adiciona
Tm203 de 0 a 0.25% mol. Por otra parte, la densidad de los vidrios disminuye con 0.50 y 0.75%
mol de Tm0s a 1.825 y 1.855 g/cm?, respectivamente. Sin embargo, si el contenido de Tm,Os
es aumentado a 1% mol, la densidad aumenta a 1.997 g/cm®. Este complejo comportamiento
podria deberse inicialmente al mayor peso molecular del Tm>O3 (385.87 g/mol) que sustituye
al Si02 (60.08 g/mol), por lo que con la adicién de Tm2O3 hasta 0.25% mol aumenta la densidad
en los vidrios. Sin embargo, cuando el contenido de Tm2O3 es superior a 0.25% mol la densidad
disminuye debido a que el Tm20O3 actia como un 6xido modificador de la red, en consecuencia,
este 6xido rompe la red reticular del vidrio lo que aumenta el volumen molar [6,7]. En el caso
del vidrio con 1% mol de Tm203, el aumento de densidad puede deberse a que el peso molecular

de TmO3 tiene un efecto mayor que el comportamiento como modificador de red.
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Figura 7-45. Comportamiento de la densidad de los vidrios de la serie VBSG-2 en funcion de los
contenidos de Tm»O3 (% mol).

Difraccion de rayos X

La Figura 7-46 muestra los patrones de DRX de los vidrios con diversos contenidos de
Tm20s3. Se observa que todos los patrones exhiben predominantemente la naturaleza amorfa del
vidrio, ya que éstos presentan el tipico halo amplio a ~23° en 20 correspondiente a las
difracciones de los tetraedros de silicio [SiO4] de corto alcance en la estructura del vidrio
[101,177]. Por otra parte, se detectaron difracciones con intensidad débil correspondientes a las
fases de acido borico (H3BO3, JCPDS:030-0199) y 6xido de boro (B203, JCPDS:013-0570). Lo
anterior se puede atribuir a la incompleta incorporacion del precursor de boro durante la
formacion del sol, debido a que el TMB sin reaccionar se descompuso en acido boérico al
exponerse al agua, después €ste se deshidrato en 6xido de boro durante el tratamiento térmico a
450 °C [8,178]. Por otra parte, se observa que la intensidad del pico de difracciéon de ambas
fases disminuye a medida que aumenta la cantidad de Tm20O3. Cabe destacar que la transparencia
de los vidrios no se vio afectada por la presencia de fases cristalinas, lo que podria indicar que

el tamafio de los cristales es pequefio.
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Figura 7-46. Patrones de DRX de los vidrios de la serie VBSG-2 con diferente contenido de Tm»O3
(% mol).

Microscopia electronica de transmision

La Figura 7-47 muestra la microestructura mediante MET de vidrios con 0 y 1% mol de
Tm>O3. Las Figuras 7—47a,d muestran que los materiales sintetizados poseen una estructura
predominantemente amorfa con una morfologia constituida por particulas semiesféricas
incrustadas (pequeinas areas oscuras) dispersas en la matriz (Figura 7—47¢). Como se observa,
estas particulas semiesféricas sélo estan presentes en el vidrio con TmyOs. Por lo tanto, éstas
podrian estar constituidas por Tm2Os3, tal como han reportado Campos y cols. [6] con vidrios de
borosilicato dopados con Sm**. Las Figuras 7-47¢,f muestran las imagenes de alta resolucion
mediante MET (Por sus siglas en inglés HRTEM), donde se observa la formacion de
nanocristales dentro de los vidrios con tamafos de 4 a 10 nm. La distancia interplanar de los
cristales se midi6 con el programa ImageJ®. Los valores obtenidos fueron 0.318 y 0.290 nm
correspondientes a los planos (002) y (222) de H3BO3 y B20O3, respectivamente [179,180]. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos mediante DRX e indican que estas fases sélo estan
presentes en los materiales. La Figura 748 muestra el mapeo elemental y el espectro EDX del
vidrio dopado con 1% mol de Tm20s3, en donde se confirmo la presencia de C, O, Si y Tm en

los materiales, lo que revela que el Tm>Os3 se incorpordé homogéneamente en el vidrio [181].
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Figura 7—48. Mapeo elemental de EDX de C, O, Siy Tm, y espectro EDX del vidrio con 1% mol de
Tm203.

Propiedades térmicas

La influencia del contenido de Tm2O3 sobre las propiedades térmicas de los vidrios de
la serie VBSG-2 se muestran a continuacion. La Figura 7-49a muestra la pérdida en peso de
vidrios con 0, 0.50 y 1% mol de Tm,Os realizado bajo atmosfera de nitrogeno de 23 a 1300 °C.

En todos los casos, el analisis TGA muestra 3 pérdidas en peso. La primera (14.8%) ocurre a
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~154 °C debido a la evaporacion de agua molecular y solventes organicos [6,78]. Vale la pena
sefialar que la pérdida de peso en el vidrio sin TmxOs; es ligeramente superior a las
correspondientes a los vidrios dopados con Tm. Esto puede deberse a la presencia de H3;BOs,
que es higroscopico, por lo que se libera una mayor cantidad de agua. La segunda pérdida de
peso (3.9%) aparece entre 154 y 791 °C. Lo anterior puede deberse a la descomposicion de los
restos de precursores organicos utilizados durante la sintesis [6,78]. La tltima pérdida en peso
por encima de 791 °C es insignificante, por lo que la pérdida total fue del 18.7%,

independientemente del contenido de TmOs.
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Figura 7-49. Curvas de ATG y DSC de los vidrios de la serie VBSG-2 con diversos contenidos de
Tmy0O3 (% mol).

La Figura 7—49b ilustra los termogramas DSC para los vidrios de la serieVBSG-2 con
diversos contenidos de Tm20O3. Se observa un pico endotérmico a 155 °C que se atribuye a la
evaporacion del agua y la descomposicion de los solventes orgénicos remanentes. Ademas, se
observan dos eventos exotérmicos: el primero alrededor de los 880 °C y que se atribuye a la 7,
mientras que el segundo se atribuye a la 7c. A medida que se agrega Tm>0O3 (0-1% mol) la 7, se
desplaza de 874 a 903 °C y la T, aumenta de 1061 a 1093 °C para 0 y 1% mol, respectivamente.
Estos resultados se deben al efecto modificador de red de Tm20; en la estructura del vidrio
[7,69,140], debido a que este 6xido rompe los OP para producir ONP, a su vez ocurre la
transformacion de los grupos [BO3] a [BO4] ", dichos fenémenos se detallan en la seccion de FT-
IR de estos vidrios. La estabilidad térmica de los vidrios se evalu6 utilizando el coeficiente de

Hruby, KH=(T—T)/(T\—T:) [182]. Sin embargo, dado que no fue posible determinar la
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temperatura de fusion (75,), se utilizé el factor adimensional (7. - T,)/Tg, lo anterior teniendo en
cuenta que 7y y T estan correlacionadas, es decir, ambos criterios tienen el mismo significado.
Como resultado, el valor de estabilidad térmica es 0.214, 0.235 y 0.210 para los vidrios con 0,
0.50 y 1% mol de Tm20O3, respectivamente. Estos resultados indican que el vidrio con 0.50%
mol tiene mayor estabilidad térmica que los materiales con 0 y 1% mol de Tm20O3. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos por DRX, donde la cantidad de la fase B>O3 disminuye

debido a la mejora de la estabilidad del vidrio frente a la desvitrificacion por calentamiento.

Espectroscopia por transformada de Fourier

La Figura 7-50a muestra los espectros de FT-IR de los vidrios dopados con diversos
contenidos de Tm2O3. Todos los espectros muestran bandas similares ubicadas a 3300, 2980,
1635, 1395, 1210, 1050, 940, 790, 670 y 595 cm™!, donde la banda de absorcion a 1050 cm™! es
la mas intensa. Los detalles de las bandas identificadas en los espectros de FT-IR se muestran
en la Tabla 15. Las bandas observadas entre 1210 y 790 cm™ corresponden a las vibraciones de
los enlaces Q" de los tetraedros de SiO4 con n oxigenos puente: Q7 (1210), Q% (1120), Q? (1050),
0! (940) y 0° (790) [7,140], mientras que las bandas de 1395, 1050, 940 y 790 cm! estan
relacionadas con los grupos [BOs] y [BO4]". La intensidad de absorcion de las bandas centradas
a 1050, 1120, 1210 y 790 cm™ disminuye ligeramente con la adicion de Tm,O3 hasta 0.25%
mol. Por otro lado, al agregar un mayor contenido de Tm>0O3 hasta 0.50% mol la intensidad de
absorcion aumenta, luego ésta disminuye con la incorporacion de 1% mol. Por otra parte, la
intensidad de absorcién de la banda a 940 cm™! sigue una tendencia contraria. Conforme a la
literatura [6,7], el comportamiento de estas bandas probablemente se deba a dos
transformaciones: (1) la adicion de elementos de tierras raras a la matriz de vidrio produce la
ruptura de los enlaces O, O° y O° (OP), como resultado la absorcion de los enlaces Q' y O’
(ONP) aumenta gradualmente en intensidad y amplitud; (2) el Tm20O3 afiadido produce un
exceso de ONP en la matriz de vidrio, donde algunos de los grupos [BO3] se transforman en
unidades [BO4] [7]. Adicionalmente, en los espectros del vidrio con 0.75% mol de Tm20Os se
observa una disminucién en la intensidad de las bandas centradas en 1635 y 3300 cm™
correspondientes a las vibraciones B-OH y —OH, respectivamente. Este efecto se atribuye a que
el material presenta un menor contenido de fase de H3;BOs, tal como se observa en los patrones

de DRX. Cabe mencionar que, dentro de estos espectros, se observan bandas relacionadas con
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el material organico residual de los reactivos empleados durante la sintesis [6,171]. La primera

es la banda centrada a 1635 cm™ que se debe a los enlaces C=0 [183], mientras que las bandas

centradas a 2910 y 2980 cm™! para vidrios con 0.75 y 1% mol son asignados a las vibraciones

de C-H, las cuales se aprecian mejor en la Figura 7-50b. Ademas, se observa que con una mayor

cantidad de Tm>O3 en la matriz del vidrio se promueve una mayor incorporacion de remanentes

de carbono dentro del material. Para corroborar los efectos encontrados en estos resultados se

realizo un analisis de XPS, el cual se describe a continuacion.

Tabla 15. Asignacion de los principales picos identificados en los espectros de FT-IR de los vidrios de la

serie VBSG-2 dopados con Tmy0s.

Numero de
onda Modos vibracionales Ref.
(cm™)
<595 Deformacion de enlaces Si—O [137]
670 Vibraciones de flexion de los enlaces Si-O-B y B-O-B. [137,138]
790 Vibraciones de flexion de enlaces Si—O, vibraciones de flexion de
unidades [BOs]. [6,139]
940 Estiramiento de enlaces Si—-O-Si de [SiO4] (Q'), enlaces B-O de
unidades [BOs] y [BO4] de grupos tetraborato o diborato. [7,137,139]
1050 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—-O—Si de [SiO4] (Q?) y enlaces [7,140]
B-0O [BO4] de grupos tetraborato o diborato.
1120 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—-O-Si de [SiO4] (Q°) y enlaces [7,140]
B-0 [BO4] de grupos tetraborato o diborato.
1210 Vibracién de estiramiento asimétrico de Si—O-Si de [SiO4] (Q7) y [7,140]
vibracion de estiramiento asimétrica de B—-O-B en unidades [BOs].
1395 Vibracion de estiramiento asimétrica de B-O-B en unidades [BO3]. [7]
1495 Vibracion de estiramiento simétrica de B-O—B en unidades [BOs]. [6,7]
1635 Vibracion fundamental de los enlaces B-OH. [6]
2910-2980 Vibraciones de estiramiento de los enlaces C—H [171]
3300 Vibracion de enlaces O—H. [6,171]
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Figura 7-50. Espectros de FT-IR de los vidrios de la serie VBSG-2 con diversos contenidos de Tm»Os
(% mol).

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La Figura 7-51 muestra los espectros de XPS de los vidrios con 0, 0.50 y 1% mol de
Tm>03, donde las sefiales detectadas corresponden a los diferentes orbitales de Si, B, Tm, C y
O. La senal del C se presenta en todos los vidrios, la cual esta relacionada con el carbono
adventicio y la materia organica residual de los reactivos debido al proceso de sintesis. Ademas,
muchos reportes indican que los picos de los orbitales B, Si y O en los vidrios son complejos,
es decir, contienen diferentes sefiales superpuestas debido a los OP de las grupos [SiO4], [BO3]
y [BO4]", asi como a los ONP relacionados con los enlaces con Tm*" [6,7,140,181]. Por lo tanto,
los espectros de alta resolucion de las regiones de Si 2p, B 1s, C 1s y O 1s fueron

deconvolucionados utilizando el software CasaXPS.
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Figura 7-51. Espectros de XPS de los vidrios de la serie VBSG-2 con diversos contenidos de Tm>Os
(% mol).

La Figura 7-52 muestra los espectros de XPS de alta resolucion deconvolucionados de
las regiones de Si 2p, B 1s, C 1s y O 1s de los vidrios analizados con esta técnica. La Tabla 16
enlista la energia de enlace y el area de los picos deconvolucionados. Los espectros de XPS de
Si 2p (108-100 eV) se deconvolucionaron en dos picos con un doblete (espin-orbital), donde la
separacion de los orbitales Si 2p32 y Si 2p12 fue de 0.6 eV. El primer pico del doblete (a-Si 2p32
y a-Si 2p12) estd relacionado con los enlaces Si—O-Si [180], mientras que el segundo (b-Si 2p3.2
y b-Si 2p12) se asocia a enlaces Si—O—B [7]. Como se puede observar, el primer doblete tiene
mayor area (91.31%) en comparacion con el segundo (8.69%) para el vidrio sin TmyOs.
Mediante la continua adicion de Tm»O3 hasta 1% mol, el area del pico del primer doblete
disminuye (69.48%) mientras que la del segundo doblete aumenta (30.52%). Ademas, la adicion
de TmO3 produce un ligero cambio de todos los picos hacia menores energias de enlace, como
se muestra en el pico a-Si 2p3» que cambia de 103.76 a 103.55 eV para 0 y 1% mol,
respectivamente.

Se observd un comportamiento similar en los espectros B 1s de alta resolucion (199-190
eV) de estos vidrios donde el area del primer pico (194.06 ¢V) relacionado con las unidades de
[BOs] disminuye con la adiciéon de Tm20O3, mientras que el area del segundo pico (195.61 eV)
relacionado con las unidades [BO4] aumenta. Por lo tanto, la adicion de Tm>O3 produce ONP,

lo que promueve la anomalia borica transformando las unidades [BOs3] en [BO4]. En
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consecuencia, aumentan los enlaces Si—O-B. Estos resultados son consistentes con el analisis

FT-IR.
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Figura 7-52. Deconvolucion de espectros de XPS de alta resolucion de Si 2p, B 1s, C 1sy O 1s de los
de los vidrios de la serie VBSG-2 con diversos contenidos de Tm,O3 (% mol).

Por otro lado, los espectros de XPS O 1s de alta resolucion (538.5-529.5 eV) constan de
cuatro picos singulete relacionados con enlaces C—O, C=0 (535.8 eV), grupos [BO34] (534.4
eV), OP (533.2 eV) y ONP (531.0 eV) de enlaces Si—O-B y Si—O-Si. Se observa que el area
del pico de [BO3 4] (15.5-20.3 %) y ONP (1.6-1.9 %) aumenta con la adicion de Tm2O3 de 0 a
1% mol, mientras que el area del pico de OP (80.3-74.6 %) disminuye. Este efecto se debe a la
ruptura de los OP (97, O° y 0%) ocasionada por el efecto de 6xido modificador de red del Tm,O:s.
Ademés, se observa que la concentracion de ONP (O y Q”) aumenta [7,140]. Cabe resaltar que,
el area del pico de los enlaces C—O, C=0 aumenta ligeramente con la incorporacién de Tm»O3
e indica que el carbono residual en la matriz de vidrio aumenta.

Para estudiar con mas detalle las especies quimicas asociadas a los remanentes de
carbono, se deconvolucionaron los espectros C 1s de XPS de alta resolucion (292-282 eV) en
cuatro picos correspondientes a hibridacion C=C sp? (284.8 eV), hibridacion C—C sp® (285.7
eV), enlaces C-0O (287.2 eV) y C=0 (288.8 e¢V) [181,184]. Se muestra claramente que con la
adicién de Tm,Os el 4rea del pico relacionado con C=C sp? aumenta de 56.0 a 69.2% para 0 y
1% mol, respectivamente. Por otra parte, las 4reas de los picos de hibridacién C—C sp® (31.1-

17.1 %) y enlaces C—O (9.4-5.3 %) se reducen con la incorporacion de Tm20O3 de 0 a 0.50%
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mol, luego ambas areas aumentan con el contenido de 1% mol. En el caso del area de los enlaces
C=0, el comportamiento es el contrario, primero aumenta y luego disminuye con la adicion de
Tm203. El comportamiento con bajos contenido de Tm2O3 (<0.50% mol) podria explicarse de
la siguiente manera: existen algunos enlaces C—C y C—O enlazados al Si, B u otro C en la matriz
de vidrio [185,186], luego, el Tm»O3 rompe algunos de estos enlaces (Si—-O-C y B-O-C) para
incorporar Tm** y forma enlaces C=0 en el proceso. Sin embargo, a mayor contenido de Tm»0Os
(1% mol), el ion Tm>" tiene preferencia para formar ONP con las unidades [BO4]" debido a la
prevalencia de la anomalia bérica [36,49], lo que resulta en un aumento de los enlaces C=C sp,
que juegan un papel crucial en la luminiscencia de los vidrios de la serie VBSG-2 dopados con

Tm?*, como se analiza mas adelante.

Tabla 16. Energia de enlace (BE, eV) y area (%) de los picos de los vidrios de la serie VBSG-2 con
diversos contenidos de Tm,0O3 (% mol).

Si 2p Cls
Ajuste BE (eV) Area (%) Ajuste BE (eV) Area (%)
TO T0.50 T1 TO T0.50 T1 TO T0.50 T1 TO T0.50 TI

a-Si2ps2  103.76 103.67 103.55 60.87 53.03 46.32 C=C 284.77 285.02 285.04 55.97 70.97 69.18
a-Si2piz 10436 104.27 104.15 30.44 26.51 23.16 C-C 285.69 286.57 286.39 31.11 17.09 20.66
b-Si2p3n  104.61 104.60 104.42 5.79 13.64 20.34 C-O 287.16 288.20 287.83 9.40 5.25 6.57
b-Si2p1»  105.21 105.20 105.02 2.90 6.82 10.17 C=0 288.83 290.20 289.64 3.52 6.69 3.59

018 B 1S
Ajuste BE (eV) Area (%) Ajuste BE (eV) Area (%)
TO T0.50 T1  TO TO0.50 T1 TO T0.50 T1 TO TO0.50 T1

ONP 530.95 531.10 530.88 1.60 2.21 1.93 [BOs] 194.06 193.86 193.40 87.74 75.82 66.04
OP 533.24 533.20 533.11 80.30 79.03 74.62 [BO4]  195.61 195.35 194.60 12.26 24.18 33.96
[BOs4]  534.35534.37 534.10 15.49 15.67 20.28
60 535.82 535.83 535.52 2.61 3.09 3.19

Espectroscopia de UV-Visible

La absorcion oOptica de los vidrios se calculd utilizando la funciéon de Kubelka-Munk
(F(Rw)) de acuerdo con la Ecuacion 7. La Figura 7-53 muestra los espectros de absorcion de
los vidrios dopados con Tm203 que muestran un fuerte borde de absorcion por debajo de 360
nm, cuya intensidad aumenta en los vidrios con 0 a 0.1% mol de Tm20s. Esto podria deberse a
que este material tiene un mayor contenido de B>O3 (indice de refraccion n = 1.39) y H3BO3 (n
=1.46), tal como se indicd en los resultados de DRX. Por lo tanto, el n total del vidrio se reduce
disminuyendo la reflectancia R=[(1-nyidgrio)/(1+nvidrio)]* y aumentando la absorbancia. A una
mayor adiciéon de Tm203 a 0.75% mol la absorcion de los vidrios se ve reducida debido a la

prevalencia del alto peso molecular de Tm»O3, en consecuencia, el n total del vidrio aumenta y
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a su vez las pérdidas opticas por reflectancia. Ahora, con el vidrio con 1% mol de Tm>O3, la
absorcion se ve aumentada debido al efecto modificador del Tm20s3;, provocando la
despolimerizacion del vidrio aumentando ligeramente el volumen molar y reduciendo » [187].
Por otra parte, los espectros de absorcion muestran cinco picos a 353, 466, 662, 688 y 787 nm
relacionados con las transiciones electronicas del estado basal *Hs a los estados excitados D,
Gy, 3F2, 3F3 y *Ha del Tm*", respectivamente [122,161]. Ademas, la absorcion de los intensos

picos a 688 y 787 nm aumenta continuamente con la concentracion de dopaje.

F(R,)

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
Figura 7-53. Espectros de absorcion obtenidos mediante la funcion Kubelka-Munk (F(R.)) de los
vidrios de la seriec VBSG-2 con diversos contenidos de Tm»O3 (% mol).

Por otro lado, los valores de £, de los vidrios dopados con TmyO3; se muestran en la
Figura 7-54, éstos fueron calculados mediante el fundamento de que la funcion de Kubelka-
Munk es proporcional al coeficiente de absorcion y la expresion equivalente de la grafica Tauc
viene dada por la Ecuacion 8. Se observa que la E, disminuye de 3.62 a 3.47 eV a medida que
se agrega TmyOs3 de 0 a 1% mol. Esto se debe a que la incorporacion de Tm** en la matriz de
vidrio promueve la formacion de ONP y transforma las unidades [BO3] en [BO4]", tal como se

muestra en los andlisis FT-IR y XPS [6,7,188].
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Figura 7-54. E, de los vidrios de la serie VBSG-2 con diferentes contenidos de Tm,O3 (% mol).

Fotoluminiscencia

La Figura 7-55 muestra los espectros de fotoluminiscencia (PL) de emision de los
vidrios de borosilicato dopados con Tm>Os3 en el rango visible (450-800 nm) bajo una longitud
de onda de excitacion (Aex) de 370 (a) y 405 (b) nm, utilizando una sonda de reflexiéon y una
esfera de integracion, respectivamente. También se presenta en la Figura 7-55a el espectro PL
correspondiente a un vidrio dopado con Tm20Os obtenido por fusién-enfriamiento. Los espectros
de PL de los vidrios muestran un pico amplio que se extiende desde 470 a 700 nm con una
intensidad méaxima de ~502 nm. Sin embargo, la emisién de iones Tm** no se ve claramente ya
que la emision de PL por debajo de 475 nm se redujo debido al filtro amarillo utilizado para
atenuar la intensidad de la fuente de excitacion. Para confirmar que los iones Tm?®" emiten y
determinar su papel en los espectros de PL obtenidos de los vidrios, la emision de PL se volvid
a medir usando una esfera de integracion para recolectar todas las emisiones de los vidrios,
como se observa en la Figura 7-55b. En este caso, los espectros de PL exhiben un pico amplio
e intenso a ~495 nm junto con un pico angosto de baja intensidad a ~450 nm; la combinacion
de ambos picos cubre todo el espectro visible desde 425 a 700 nm mostrando un color de emision
blanco, como se muestra en el recuadro de la Figura 7-55a. Por lo tanto, los vidrios tienen las
emisiones caracteristicas debidas a las transiciones electronicas 'D,—>F4 a 450 nm (azul) de los

iones Tm>". Sin embargo, es importante remarcar que el pico amplio e intenso entre 475 y 700
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nm es completamente diferente al correspondiente a los vidrios dopados con Tm*" obtenidos
por el método convencional (fusidn-enfriamiento) [119,161], que emiten luz azul (indicado
como FE en el recuadro de la Figura 7-55a).

De acuerdo con la literatura, la emision de PL de los vidrios dopados con Tm2O3 es
similar a la de los vidrios dopados con puntos cuanticos de carbono luminiscentes (PQC)
[189,190]. Estos constan de un pico ancho de tipo gaussiano con una posicién de pico méxima
que depende del tamafio de los puntos de carbono. Por lo tanto, la amplia emision de PL a 475—
700 nm puede deberse al carbono residual, en particular a los enlaces C=C y C=0 encontrados
en la matriz vitrea de los componentes organicos utilizados durante la sintesis, como lo
corroboran los resultados de EDX, FT-IR y XPS. Ademas, se ha informado que las transiciones
n— n* y n—n* son responsables de la emision caracteristica de los materiales dopados con
carbono, correspondientes a los enlaces C=C y C=0 [191]. Por ejemplo, Ma y cols. [189]
informaron sobre la sintesis de vidrios de borosilicato de sodio dopados con PQC obtenidos
mediante la ruta sol-gel, donde encontraron que la intensidad de PL dependia de la longitud de
onda de excitacion (360-480 nm), siendo maxima en Aex = 480 nm para una concentracion de
entre 5y 70% en peso de PQC. Ademas, la emision maxima se desplazoé a longitudes de onda
mas largas (560—600 nm), aumentando la concentracion (20-70 % en peso de PQC). Este
desplazamiento hacia el rojo se asigné a los grupos funcionales de la superficie de los PQC. En
virtud de lo mencionado, la emision caracteristica emitida por los vidrios de la serie VBSG-2
dopados con Tm,O; en esta tesis corresponde a los iones Tm?*" y los remanentes de carbono
dentro de la matriz vitrea. Ademas, por los dos métodos utilizados (la sonda de reflexion y esfera
de integracion), la emision de los vidrios se vuelve mas intensa a medida que aumenta la
cantidad de Tm»O3, siendo maxima en 0.75% mol de Tm>0Os3, mientras que con la cantidad de
1% mol, la intensidad disminuye a un valor que es incluso mas bajo que el vidrio con 0.10%
mol de TmxO3, dicho comportamiento se puede explicar de la siguiente manera. En primer lugar,
con un bajo contenido de dopaje, los iones Tm*" se comportan como activadores y
sensibilizadores, es decir, los vidrios absorben energia Optica y parte de ésta es liberada como
emision azul (~450 nm), mientras que el resto de la energia absorbida es cedida a las especies
de carbono que potencian su emision (475—-700 nm), cuya emision de carbono es originada por
las transiciones m— ©* y n—m*. Ademas, la adicion de Tm»O3 aumenta la concentracion de

especies de carbono formadas dentro del vidrio, principalmente enlaces C=C, como lo confirma
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XPS, lo que contribuye significativamente a la intensidad de PL de los materiales. En segundo
lugar, con un alto contenido de dopaje, la distancia internuclear entre los iones Tm*" adyacentes
se reduce, aumentando sus interacciones. Por lo tanto, para una concentracion de dopaje superior
a 0.75% mol Tm20O3, la energia absorbida se trasfiere a través de relajaciones cruzadas en lugar

de emitirse. Este efecto se conoce como concentracion de extincion de iones RE [7].

a) A,=370 nm
1

|

b) 1., =405 nm —Ti1
T0.75

——T0.50

—T0.25

1. 450 nm 'D,— °F,

1.456 nm 'D,— °F,
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Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

nd-------F--- NP =
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Figura 7-55. Espectros de PL de los vidrios de la serie VBSG-2 con diversos contenidos de Tm2O3
analizados a TA utilizando una longitud de onda de excitacion (Aex) de 370 (a) y 405 (b) nm. Las
imagenes insertadas muestran fotografias de estos vidrios que emiten luz blanca bajo luz n-UV de 370
nm. Se utiliza como referencia un VBFE-2 dopado con Tm»O3 con 1% mol.

450

Para comparar cuantitativamente el color de PL emitido de los vidrios de la serie VBSG-
2 dopados con Tm>O3, se calcularon las coordenadas de cromaticidad del color (x,y) utilizando
el método propuesto por el sistema Commission Internationale de 1'Eclairage (CIE). La Figura
7-56 muestra las coordenadas CIE calculadas a partir del espectro de PL de cada material
utilizando la esfera de integracion, estos valores son (0.33, 0.34), (0.32, 0.33), (0.31, 0.33) y
(0.32, 0.34) para los vidrios con 0.25, 0.50, 0.75 y 1% mol de Tm203, respectivamente. Como
se observa, las coordenadas CIE para el vidrio con 0.25% mol estan cerca de la region de color
blanco (0.33, 0.33) y se desplazan a la region blanco-azul (0.32, 0.34) a medida que aumenta la
cantidad de Tm,Os, ya que las transiciones del Tm** son mas prominentes. Ademas, se calculd
la temperatura de color correlacionada (CCT) utilizando la correlacion propuesta por McCamy

[192] y considerando las coordenadas CIE (x, y) y n = (x — 0.332)/(y — 0.186):

CCT = — 449n° + 3525n% — 6823.2n + 5520 (12)
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Los valores de CCT obtenidos son 5609, 6113, 6646 y 6073 K para 0.25, 0.50, 0.75 y
1% mol de Tm2Os3, respectivamente. Los valores CCT estan por encima del color blanco frio
(>5000 K) y son similares a los correspondientes a los materiales de borosilicato dopados con
Tb**/Dy*" que tienen valores CCT de 5290 a 10 477 K bajo Aex = 348 nm [193]. Ademas, se
calcul¢ el indice de rendimiento croméatico (IRC) para determinar la calidad de la luz emitida
por los vidrios empleando el programa computacional ColorCalculator de OSRAM
SYLVANIA Inc. [194], dando un IRC de ~88 en todos los casos. Este valor es
considerablemente mayor que el correspondiente a los vidrios de borosilicato dopados con
puntos de carbono (IRC = 78) [189] y es similar al reportado para los vidrios de borosilicato
dopados con Eu*" (IRC = 90) [195]. Por otro lado, el rendimiento cudntico (QY) del vidrio
dopado con 0.75% mol de TmyO; fue obtenido empleando el método absoluto, es decir, la
relacion entre el namero de fotones emitidos (E) y el nimero de fotones absorbidos (L) [196].
Para esto, se calculo el QY utilizando la siguiente Ecuacion:

Ec.—Eq

QY == 100% = =—=+ 100 (13)

a c

Donde L. y L. son la dispersion integrada de la luz de excitacion en la esfera sin y con
la muestra, mientras que E. y Ec son la dispersion integrada de la luz de emision en la esfera sin
y con la muestra. Como se muestra en la Figura 7-57, el QY es del 12.3% para el vidrio con
0.75% mol, el cual es el vidrio con la emision més alta. Este valor es comparable a los valores
QY reportados para vidrios dopados con elementos lantanidos. Por ejemplo, se obtuvo un QY de
10.7 [197] y 13.5% [198] para vidrios de borato dopado con Eu** y de borosilicato co-dopado
con UO2*"/Eu’”, respectivamente. Finalmente, es importante sefialar que las propiedades de PL
de los materiales se midieron dos veces, la primera vez al final de su sintesis y después de 6
meses de almacenamiento, y se encontré satisfactoriamente que la intensidad de PL se mantuvo
estable durante ese tiempo. Por lo tanto, los vidrios de la serie VBSG-2 dopados con Tm203
desarrollados en este trabajo tienen propiedades luminiscentes adecuadas para su uso como

fosforos en dispositivos emisores de luz blanca.
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Figura 7-56. Coordenadas CIE de los vidrios de la serie VBSG-2 con diversos contenidos de Tm;O3
(% mol).
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Figura 7-57. Espectros de excitacion (L) y emision (E) del vidrio con 0.75% mol de Tm»O3 registrados
a TA utilizando una esfera integracion.
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Conclusiones de la seccion 7.2.3.1
Se desarroll6 un método sencillo de sintesis sol-gel para obtener vidrios de borosilicato
dopados con Tm>O3 que presentan luminiscencia blanca por primera vez.
La adicion de Tm20O3 cambid la densidad aparente de los vidrios debido a su alto peso
molecular y su efecto modificador de red.
Los vidrios obtenidos mostraron una naturaleza predominantemente amorfa con algunos
cristales de tamafio nanométrico de las fases de acido borico y 6xido de boro.
De acuerdo con los resultados de FT-IR, la adicion de Tm>O3; aumentd el contenido de
ONP, debido a que aumenta la intensidad de los grupos [BOs], O’y 0'.
La intensidad del pico centrado a 450 nm, que corresponde a la transicion 'D> — F4 del
ion Tm**, aumento cuando se agregd una mayor cantidad de Tm>0O3, alcanzando un maximo
con 0.75 % mol.
Los vidrios con Tm»O3 presentaron coordenadas CIE alrededor de 0.31-0.33, las cuales
representan una emision cercana al color blanco.
La emision blanca fue debido a las transiciones n— n* y n—n* de los enlaces C=C y C=0
detectadas en los espectros de XPS de C Is.
Los datos calculados de CCT (5600-6650 K), IRC (~88) y QY (12.3%) de los vidrios
dopados con TmyO3 demostraron que estos materiales son prometedores candidatos para
aplicaciones Opticas, como almacenamiento Optico de alta densidad y fésforos en

aplicaciones de iluminacién de estado so6lido.
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7.2.3.2 Efecto del contenido de CaO en los vidrios base SiO2—-B203-Tm203-CaO

Los vidrios de la serie VBSG-2 dopados con Tm2O3 presentaron excelentes propiedades,
pero se ha descrito en la literatura que el incorporar 6xidos modificadores de red disminuye la
conectividad de la red de vidrio debido a la doble carga de cationes en los 6xidos y reduce las
pérdidas fononicas. Es por este motivo que se decidid incorporar CaO para observar la influencia
que tiene este 6xido sobre las propiedades cristalinas, estructurales y Opticas. A continuacion,
se muestran los resultados de DRX y FT-IR de los vidrios de borosilicato dopados con Tm>O3
y con diversos contenidos de CaO que presentan la siguiente formulacion: (85.25-x)Si0—

14B203—-0.75Tm203—xCa0, donde x =0, 5, 10 y 15.

Difraccion de rayos X

Los patrones de DRX de los vidrios de la serie VBSG-3 con diversos contenidos de CaO
se muestran en la Figura 7-58. Se observa que todos los vidrios exhiben predominantemente la
naturaleza amorfa con el tipico halo amplio a ~23° en 20 y la aparicion de otro halo de menor
intensidad entre los 40 y 50° en 20. El primer halo corresponde a las difracciones de los
tetraedros de silicio [SiO4]™ de corto alcance en la estructura del vidrio [101,177], mientras que
el segundo corresponde a los grupos borato. Ademas, se detectaron reflexiones con intensidad
débil correspondientes a las fases de acido borico (H3;BOs3, JCPDS:030-0199) y 6xido de boro
(B203, JCPDS:013-0570), tal como se explicéd en los patrones de DRX de los vidrios sin CaO
de la seccion anterior. Por otra parte, se observa que los picos de difraccion de ambas fases
desaparecen con la adiciéon de CaO. Lo anterior se atribuye a que con la adicion de un 6xido
modificador a la red vitrea se logra incorporar una mayor cantidad de B>Os3 a la red cristalina,
debido a que el CaO provee a la red una mayor cantidad de ONP permitiendo la conversion de
grupos [BO3] a [BO4]. Ademas, se observa que a medida que se afiade una mayor cantidad de
CaO, el halo amorfo disminuye su intensidad y se desplaza ligeramente hacia mayores grados
en 20 [7,140]. Lo anterior se atribuye a que el CaO podria romper los OP de los enlaces 0, O°
y 7 de los tetraedros de silicio. Como resultado, se forma una mayor cantidad de ONP de los
enlaces Q' y 0’ que se detectan en estos angulos de 20. Cabe destacar que la transparencia de
los vidrios se vio afectada por la incorporacion de contenidos con 10 y 15% mol de CaO, lo que
podria indicar la presencia de fases con cristales de tamafio nanométrico que mediante DRX no

se pudieron detectar. En resumen, se puede mencionar que los vidrios con CaO son mayormente
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amorfos en comparacion aquellos vidrios de la serie VBSG-2, debido a que no se encontraron
fases cristalinas mediante DRX, para observar la estructura de estos vidrios a continuacion se

describe el analisis de FT-IR de éstos.
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Figura 7-58. Patrones de DRX de los vidrios de la serie VBSG-3 con diferentes contenidos de CaO
(% mol).

Espectroscopia por transformada de Fourier

El efecto del contenido de CaO sobre la estructura de los VBSG-3 se ve reflejado en los
espectros de FT-IR de la Figura 7-59. Los detalles de las bandas identificadas en los espectros
de FT-IR se enumeran en la Tabla 17. Estos espectros muestran un grupo de bandas sobrepuestas
entre 1210 y 790 cm™! correspondientes a las vibraciones de los enlaces Q" de los tetraedros de
[Si0O4] con n oxigenos [140], mientras que las bandas de 1395, 1220, 1123, 1045,940y 795 cm’
! estan relacionadas con los grupos [BO3] y [BO4]". Asi mismo, la banda a 670 cm™ esta
relacionada a los enlaces Si-O-B y la centrada a 595 cm™! corresponde a los enlaces Si—-O [7].
Cuando se anade CaO se pueden observar cambios en las bandas centradas a 1050, 1120, 1210,
940, 790 y 670 cm™' que sufren un desplazamiento hacia menores nimeros de onda, mientras
que la intensidad de absorcion de estas bandas se ve disminuida a medida que el CaO es afiadido
hasta 10% mol. El efecto més evidente se observa en la banda centrada a 940 cm™'. Por otra
parte, con la adicion de 15% mol de CaO la intensidad de absorcion de las bandas centradas a

1120 y 1210 cm™! permanece practicamente constante, mientras que la intensidad de las bandas

a 1050, 940, 790 y 670 cm™! incrementa nuevamente. Por otro lado, la intensidad de absorcion
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de la banda centrada a 1395 cm™ disminuye con la adicién de 5% mol de CaO, mientras que a
medida que se incorpora una mayor cantidad de CaO la intensidad de esta banda aumenta y se
desplaza hacia mayores nimeros de onda. Los cambios en la estructura de estos vidrios se deben
a 3 factores: primeramente, podria deberse a que la fase H3BOs3 no se presenta en los vidrios con
CaO, como resultado se observa la clara disminucion de la intensidad de las bandas centradas a
1395 y 940 cm™ que corresponden a los grupos [BO3] y que se asocian a esta fase. En segundo
lugar, la adicion del 6xido modificador de red a la matriz de vidrio, en este caso CaO, produce
la ruptura de los enlaces O?, O° y O° (OP), como resultado la absorcion de las bandas de los
enlaces Q' y O’ (ONP) aumenta gradualmente en intensidad y amplitud [140]. En tercer lugar,
la adicion de CaO produce un exceso de ONP en la matriz de vidrio promoviendo que la
anomalia borica ocurra en direccion opuesta, es decir algunos grupos [BO4] se transforman en
unidades [BOs]. El comportamiento anterior se podria explicar de la siguiente forma; la matriz
de estos vidrios presenta estructuras tetraborato o diborato que estan formadas por grupos [BOs]
y [BO4], véase la Figura 2-9 en la seccion de los antecedentes. Cuando se incrementa el
contenido de CaO, dichas estructuras se rompen para lograr introducir una mayor cantidad de
CaO, en consecuencia, se forman estructuras boroxol las cuales estdin compuestas solamente de

grupos [BOs], éstas a su vez tienen enlaces B-O—Ca con ONP que interrumpen la red vitrea [7].

Tabla 17. Asignacion de los principales picos identificados en los espectros de FT-IR de los vidrios de la
serie VBSG-3 con diversos contenidos de CaO (% mol).

Numero de
onda Modos vibracionales Ref.
(cm™)
<595 Deformacion de enlaces Si—O [137]
670 Vibraciones de flexion de los enlaces Si—-O-B y B-O-B. [137,138]
795 Vibraciones de flexion de enlaces Si—O, vibraciones de flexion de
unidades [BO4]". [6,139]
940 Estiramiento de enlaces Si—O-Si de [SiO4] (Q’), enlaces B-O de
unidades [BOs] y [BO4]" de grupos tetraborato o diborato. [7,137,139]
1045 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—O-Si de [SiO4], (Q°) y [7,140]
enlaces B—O [BO4] de grupos tetraborato o diborato.
1123 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—-O-Si de [SiO4], (O°) y [7,140]
enlaces B—O [BO4] de grupos tetraborato o diborato.
1220 Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—O-Si de [SiO4], (O%) y
vibracion de estiramiento asimétrica de B—-O-B en unidades [BOs]. [7,140]
1388 Vibracion de estiramiento asimétrica de B-O—B en unidades [BOs]. [7]
1495 Enlaces C=C asimétricos. [6,7]
1635 Vibracion fundamental de los enlaces B-OH. [6]
2910-2980 Vibraciones de estiramiento de los enlaces C—H [171]
3300 Vibracion de enlaces O—H. [6,171]
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Figura 7-59. Espectros de FT-IR de los vidrios de la serie VBSG-3 con diferente contenido de CaO
(%omol).

Adicionalmente, en estos espectros se encontraron cuatro bandas asociadas al material
organico remanente de los precursores empleados durante la sintesis [6,171]. En la Figura 7—
59c¢ se observan dos bandas centradas a 2980 y 2910 cm™ que corresponden a los enlaces C—H.
La intensidad de dichas bandas disminuye con la adicion del 5% mol de CaO, mientras que con
mayores contenidos las bandas permanecen sin cambios considerables. En la Figura 7-59b se
muestran dos bandas, la primera est4 localizada a 1495 cm™!, la cual corresponde a los enlaces
C=Cy cuya intensidad disminuye con la adicion de 5% mol de CaO, mientras que con mayores
cantidades la intensidad aumenta ligeramente. La segunda banda corresponde a los enlaces C=0
que se encuentra ubicada 1635 cm’!, la cual no muestra cambios significativos en todos los
vidrios de esta serie. La presencia y aumento de la intensidad de dichas bandas se deriva desde
la sintesis de los vidrios, especificamente durante la formacion de la solucion inicial, debido a
lo siguiente: para lograr incorporar CaO a los vidrios se emple6 una solucion de metoxido de
calcio (CaC>2He0») y etilenglicol (C2HsO2) con una relacion molar 1:30, dicha solucidn tiene un
contenido de carbono de aproximadamente 30% mol. Este contenido de carbono se incorpora
parcialmente al vidrio y es directamente proporcional al contenido de CaO que se requiere
adicionar, es decir, al incrementar el contenido de CaO en los vidrios se incrementa la cantidad
de carbono debido a la solucion empleada durante la sintesis. Los resultados obtenidos en este

estudio de FT-IR son prometedores, ya que el contenido de carbono es un factor importante para
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lograr la emision de luz blanca, de acuerdo con los resultados obtenidos en los vidrios de la

VBSG-2 dopados con Tm;0s.

Espectroscopia de UV -Visible

La Figura 7-60 muestra la absorcion optica de los vidrios de la serie VBSG-3 con
adiciones de CaO, para ello se utilizo la funcion Kubelka-Munk (F(Rw)) (ecuaciéon 7). Se
observa que el borde de absorcion del vidrio con 5% mol de CaO comienza alrededor de los 300
nm, el cual es menor al del vidrio sin CaO, que se ubica a 370 nm. Por otra parte, el borde de
absorcion de los vidrios con 10 y 15% mol de CaO aumenta a 650 y 850 nm, respectivamente.
Ademés, estos espectros muestran cuatro picos a 353.1, 467.9, 688.5 y 790.0 nm relacionados
con las transiciones electronicas del estado basal *Hg a los estados excitados 'Da, 'Ga, *F3 y *Hy
del Tm*", respectivamente [122,161]. Por otro lado, se observa que los espectros de los vidrios
con 0, 5y 10% mol de CaO muestran un borde de absorcion de comportamiento caracteristico
al de los vidrios de la serie VBSG-2 [199,200], sin embargo, el vidrio con mayor contenido de
CaO (15% mol) tiene un borde de absorcion amplio y descendente con que cubre la mayoria de
las longitudes de onda del espectro visible. Este comportamiento es similar a los materiales con
PQC. Por ejemplo, Josph y Thomas en 2022 [201] reportaron PQC con tamafos promedios de
entre 4 a 10 nm, los cuales presentaron espectros de absorcién con un pico maximo a 270 nm
que corresponde a las transiciones del estado basal de los electrones de carbono, como se
observa en la Figura 7-61. Cabe mencionar que los PQC reportados por esos autores exhiben
un amplio borde de absorcion debido a que tienen una distribucion de tamano de particula
amplio, ya que se sabe que el tamafio de los PQC determina su borde de absorcion y su brecha
de energia, la cual disminuye gradualmente a medida que aumenta el tamafo de los PQC. Por
este motivo, los PQC de diferentes tamafios de particulas tienen diferentes espectros de
excitacion y emision [92]. En virtud de lo informado en los resultados de FT-IR, se puede indicar
que los vidrios con alto contenido de CaO (15% mol) podrian presentar un alto contenido de
carbono en forma de puntos cudnticos, lo que podria explicar el amplio borde de absorcion, a su

vez, este efecto se corrobora con los resultados de FT-IR.
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Figura 7-60. Espectros de absorcion obtenidos mediante la funcion de Kubelka-Munk (F(R-)) de los
vidrios de la serie VBSG-3 con diferentes contenidos de CaO (%mol).
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Figura 7-61. Espectros de absorcion de PQC reportados por Joseph y Thomas en 2022 [201].

Por otra parte, se calculd la E, de los vidrios con diferente contenido de CaO mostrados
en la Figura 7-62, obteniéndose valores de 3.48, 3.48, 3.39 y 3.0 eV para los vidrios con 0, 5,
10 y 15% mol de CaO, respectivamente. Se observa que la £, disminuye con la adicion de CaO,
debido a que el CaO promueve la formacion de ONP en la red, tal como se mostr6 en los analisis
FT-IR. El comportamiento anterior se debe a dos razones, la primera se debe al hecho de que la
E, de los vidrios de borato (< 3 eV) tiene un valor menor a los vidrios de silicato (> 4 eV), ya

que al introducir CaO a la red la cantidad de SiO; se ve disminuida, mientras que la cantidad de
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B20; permanece constante. La segunda razon se debe a que el CaO aporta una mayor cantidad
de ONP que promueve al aumento del maximo de la banda de valencia y que ésta se desplace
hacia la banda de conduccion a medida que aumenta el contenido de CaO, como resultado la E,
disminuye [6,7,188]. Un anélisis similar en vidrios de borosilicato dopados con Sm*" fue

reportado por Ceniceros-Orozco y cols. en 2022 [7], donde se reportd que la E, disminuye

medida que se agrega CaO.
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Figura 7-62. E, de los vidrios de la serie VBSG-3 con diferentes contenidos de CaO (% mol).

En base a lo anterior, se infiere que los vidrios de la serie VBSG-3 con 5 0 10% mol de
CaO son los candidatos mas prometedores para su utilizacion en aplicaciones luminiscentes,
como dispositivos emisores de luz blanca. Lo anterior debido a que estos vidrios exhiben una
notable transparencia en la mayor parte del espectro visible, la cual es un requisito indispensable

para su uso en tales dispositivos.

Fotoluminiscencia (PL)

Los espectros de PL de los vidrios de la serie VBSG-3 con diversos contenidos de CaO
fueron adquiridos a TA con una esfera de integracion y una fuente de excitacion de longitud de
onda de 370 nm, véase la Figura 7-63a. Los espectros muestran 3 picos de emision centrados a
450, 509 y 537 nm que corresponden a dos transiciones electronicas: la primera corresponde a
las transiciones electronicas 'D>—>F4 (emision azul) de los iones Tm>* [119,199], mientras que
las restantes corresponden a las transiciones n—n* (emision verde) de los enlaces C=0 y C=C

del material orgdnico remanente que podria estar incorporado en la matriz vitrea en forma de
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PQC [183,190,197]. La combinacién de ambas emisiones cubre la mayor parte del espectro
visible, desde 425 a 700 nm mostrando una emision de color blanca. Esta emision cambia desde
el cian hacia el azul a medida que se incorpora CaO, como se muestra en el recuadro de la Figura
7-63b. Como se menciond en el analisis de FT-IR de estos vidrios, el contenido de carbono se
ve incrementado cuando se afiade una mayor cantidad de CaO, por lo tanto, la cantidad de PQC
en los vidrios se vera modificada, asi como sus propiedades luminiscentes. En los espectros de
los vidrios con 5% mol de CaO se aprecia que la intensidad aumenta, luego con mayores
cantidades de CaO (10 y 15% mol) la intensidad disminuye. El efecto a bajas concentraciones
de CaO (5% mol) podria atribuirse a tres factores: (1) hay una menor pérdida de energia
mediante relajaciones cruzadas entre los iones Tm?>", dado que el CaO rompe la red vitrea que
podria adecuar la distancia entre los Tm** promoviendo una mayor luminiscencia [6,151], (2)
aumento de la absorcion de la luz debido a que se incremento el contenido de los PQC dentro
de la matriz vitrea [92,189,199], (3) efecto sensibilizador por parte de los iones Tm?", ya que
estos iones logran absorber energia optica, la cual se reparte de dos formas, una parte la pueden
liberar como emision azul (~450 nm), debido a las propias transiciones del Tm**, mientras que
el resto de energia absorbida puede ser transferida a las especies de carbono que potencian la
emision (475-700 nm) originada por las transiciones n— n* y n—t*. Por otra parte, el efecto con
altas cantidades de CaO (10 y 15% mol) se atribuye a 2 factores: (1) aumento de las pérdidas
fondnicas debido a la disminucion del reforzamiento de la red vitrea por la transformacion de
los grupos [BO4] a [BO3] [6,7,202]; y (2) aglomeraciéon de los PQC que promueve las
recombinaciones no radiativas y como resultado ocurren las pérdidas de luminiscencia
[203,204]. Los comportamientos que involucran a los PQC han sido reportados por Ge y cols.
en 2021 [205], donde informaron que la luminiscencia aumenta considerablemente con el
contenido de PQC (1-20 mg/mL), sin embargo, la intensidad disminuye con mayores
concentraciones (25 y 30 mg/mL) debido a que aumentan las interacciones entre los PQCs
vecinos. Esto promueve a que haya reabsorcion de energia la cual origina recombinaciones no

radiativas, este efecto se aprecia en la Figura 7-64.
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Figura 7—63. Espectros de PL (a) e imagenes (b) de los vidrios de la serie VBSG-3 con diferentes
contenidos de CaO (% mol) analizados a TA utilizando una longitud de onda de excitacion (Aex) de
370 nm. Las imagenes muestran fotografias de estos vidrios que emiten luz blanca bajo luz UV de 370
nm.
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Figura 7-64. Espectros de PL de una solucion de etanol con diferentes contenidos de PQC reportados
por Ge y cols. en 2021 [205].

Para observar cuantitativamente el color de PL emitido, se calcularon las coordenadas
CIE mostradas en la Figura 7—65 a partir de los espectros de PL de cada material utilizando una
esfera de integracion, obteniéndose los valores de (0.28, 0.37), (0.28, 0.38) y (0.29, 0.41) para

los vidrios con 5, 10 y 15% mol de CaO, respectivamente. Como se observa, las coordenadas
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CIE de estos vidrios estan alrededor de la region de color cian (0.27, 0.37) y a medida que se
aumenta la cantidad de CaO las coordenadas de estos vidrios se desplazan hacia el verde (0.29,
0.41), ya que las transiciones n— n* y n—n* de los enlaces C=0 y C=C son mas prominentes.
También se calculd la CCT utilizando la correlacion propuesta por McCamy [192] de la
ecuacion 12. Los valores de CCT obtenidos son 7694, 7570 y 6908 K para 5, 10 y 15% mol de
CaO, respectivamente. Los valores CCT estan por encima del color blanco frio (>5000 K) y son
similares a los materiales dopados con Er**/Yb*"/Tm*'/ que tienen valores CCT de >6000 bajo

Aex = 980 nm reportados por Lozano y cols. en 2020 [206].

Coordenadas CIE (x, y)
0.8 C5 A (0.28,0.37)

- C10 A (0.28,0.38)
C15A (0.29,0.41)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
CIE X
Figura 7—65. Coordenadas CIE de los vidrios de la serie VBSG-3 con diversos contenidos de CaO
(% mol).

Es importante resaltar que los materiales que contienen CaO siguen emitiendo luz
incluso después de que la fuente de excitacion fue apagada, es decir, presentan luminiscencia
persistente o fosforescencia. En este caso, los materiales fosforescentes presentan defectos
estructurales, como vacantes de carbono o grupos funcionales, que actian como trampas para
los portadores de carga excitados [12,23]. Al dejar de irradiar a los materiales con la fuente
externa de energia, los portadores de carga atrapados regresan a su estado basal y durante el
proceso la energia adicional se libera en forma de fotones de luz. En la Figura 7—66 se aprecian

los materiales con diversos contenidos de CaO bajo una fuente de luz UV de 360 nm. Cuando
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se apaga la luz UV la luminiscencia aun persiste después de unos segundos (ver video en los

vinculos en el Anexo 3).

Figura 7-66. Imagenes de las propiedades luminiscentes de los vidrios de la serie VBSG-3 con
diversos contenidos de CaO (% mol) bajo una fuente de excitacion de 370 nm.

126



Conclusiones de la seccion 7.2.3.2.

1.

Los vidrios con incorporacion de CaO obtenidos mediante sol-gel mostraron naturaleza
totalmente amorfa debido a que se observa el halo caracteristico alrededor de los 23° en 20
sin la presencia de las fases de 4cido borico y 6xido de boro.

De acuerdo con los resultados de FT-IR, la adicion de CaO aument6 el contenido de ONP,
debido a que aumenta la intensidad de los grupos [BOs], Q' y 0’.

El borde de absorcion se desplazd hacia mayores longitudes de onda a medida que se
adiciona CaO debido a que se incorpora una mayor cantidad de carbono durante la sintesis.
La E; de los vidrios con incorporaciéon de CaO disminuyd debido a que se aumenta el
maximo de la banda de valencia por el incremento del contenido de los ONP.

La incorporacion de 5 y 10% mol de CaO aument¢ la intensidad de la PL, siendo el vidrio
con 5% mol el que presenta la méxima intensidad.

Los vidrios con incorporacion de CaO presentaron luminiscencia persistente debido al
carbono incorporado.

Los vidrios con CaO presentaron coordenadas CIE alrededor de ~0.28-0.38

correspondientes al color cian.
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7.2.3.3 Efecto del contenido de Ga20s3 en los vidrios SiO2-B203—-CaO-Tm203

Al vidrio de borosilicato de la serie VBSG-3 con 5% mol de CaO se le incorpor6 6xido
de galio (Ga203) en virtud de las buenas propiedades Opticas que presenta este compuesto. El
objetivo fue observar la influencia del contenido del Ga,Os sobre las propiedades cristalinas,
estructurales y Opticas de los vidrios de la serie VBSG-4. A continuaciéon se muestran los
resultados de los vidrios de la serie VBSG-4 con diversos contenidos de Ga>O3 que presentan
la siguiente formulacion: (80.25-x)Si02—14B203—0.75Tm203—-5Ca0—xGa,03, donde x =0, 2.5,
5,7.5y 10% mol.

Difraccion de rayos X

Los patrones de DRX de los vidrios de la serie VBSG-4 con diversos contenidos de
Gay0s3 se muestran en la Figura 7-67. Se observa que todos los vidrios poseen naturaleza amorfa
con el tipico halo ancho a ~23° en 20 y otro halo de menor intensidad entre los 38 y 50° en 26.
El primer halo pertenece a las difracciones de los tetraedros de silicio [SiO4] de corto alcance
en la estructura vitrea [101,177], mientras que el ubicado a mayor angulo se asocia a los grupos
borato unidos con CaO y Ga>Os3. Ademas, se aprecia que a medida que se afiade Ga>Os, la
intensidad de los halos amorfos disminuye y se desfasa ligeramente hacia mayores angulos en
20 [7,140]. Lo anterior esta asociado a que el Ga,O3 rompe los OP de los enlaces Q%, O° y 0°
de los tetraedros de silicio. Como consecuencia, se forma una mayor cantidad de ONP de los
enlaces Q' y 0’ para inferir sobre su estructura se realizo un andlisis de FT-IR que se presenta

a continuacion.
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Figura 7—67. Patrones de DRX de los vidrios de la seric VBSG-4 con diferentes contenidos de Ga,Os
(% mol).

Espectroscopia por transformada de Fourier

La influencia que tiene la incorporacion de Ga,Os3 en la estructura de los vidrios de la
serie VBSG-4 se presenta en los espectros de FT-IR de la Figura 7-68. Los datos de las bandas
identificadas en los espectros de FT-IR de los vidrios con Ga>Os se enlistan en la Tabla 18. En
general, estos espectros muestran un grupo de bandas superpuestas entre 1206 y 796 cm™ que
pertenecen a las vibraciones de los enlaces Q" de los tetraedros de [SiOs] con n oxigenos
enlazados [140], y a las bandas que estan asociadas con los grupos borato [BOs] y [BO4]".
También se muestra la banda a 670 cm™! que esta relacionada a los enlaces Si-O-B [7], y
finalmente a 595 cm’! est4 la banda que corresponde a los grupos [GaO4] que aporta el Ga,0s
y a los enlaces Si-O. Se aprecia que a medida que se incrementa el contenido de Ga,Os las
bandas sufren un desfase hacia menores numeros de onda, a su vez, estas bandas experimentan
diversos cambios en intensidad, los cuales se enumeran a continuacion: (1) aumento de la
intensidad de las bandas centradas a ~2900, 1630, 1391, 670 y 597 cm™ que corresponden a los
enlaces C—H, a los enlaces superpuestos de B-OH y C=0, a los enlaces sobrepuestos de [BOs],
a los enlaces Si—~O—B y por ultimo a los enlaces traslapados de [GaOs]” y Si—-O-M (M=Ca, Tm
o Ga), respectivamente, (2) disminucion de la intensidad de las bandas ubicadas a 1050 y 948
cm’! que corresponden a los enlaces Q° y Q' de los tetraedros de [SiO4] y a los grupos [BO4]".

Este complejo comportamiento se explica a continuacion: (i) el incremento de los enlaces C—H
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y C=0 en los espectros podria deberse a que una mayor cantidad del remanente orgéanico se

incorpord, el cual podria estar formando enlaces de la forma Si—O—C o B-O—C [185,186]. (ii)

los grupos [GaOg] aportan una mayor cantidad de ONP a la red vitrea, esto provoca que las

estructuras que contienen grupos [BO4] (diborato y tetraborato) se conviertan a estructuras mas

sencillas con grupos [BOs] (boroxol) para poder incorporar una mayor cantidad de ONP en la

red. En consecuencia, ocurre un aumento de la intensidad de las bandas [BOs] [207], mientras

que la de las bandas de los grupos [BO4] disminuye, (iii) los grupos [GaOs] rompen los enlaces

Si—O-Si de los tetraedros Q° y Q' formando enlaces Si-O-Ga que contienen ONP, como

resultado aumenta la intensidad de las bandas de Si—O unidos a otros iones (Si—-O-M, M=Ca,

Tm o Ga) [9,152,208,209].

Tabla 18. Asignacion de los principales picos identificados en los espectros de FT-IR de los vidrios de la

serie VBSG-4 con Ga;03 (% mol).

Numero de
onda Modos vibracionales Ref.
(cm™)
<595 Deformacion de enlaces Si—O, vibraciones de flexion de unidades [137]
670 [GaOy4]. [137,138]
796 Vibraciones de flexion de los enlaces Si—-O-B y B-O-B. [6,139]
Vibraciones de flexion de enlaces Si—O, vibraciones de flexion de
948 unidades [BO4]". [7,137,139]
Estiramiento de enlaces Si—O-Si de [SiO4] (Q”), enlaces B-O de [7,140]
1050 unidades [BOs] y [BO4] de grupos tetraborato o diborato.
Vibracion de estiramiento asimétrico de Si~O-Si de [SiO4], (Q°) y [7,140]
1121 enlaces B—O [BO4] de grupos tetraborato o diborato.
Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—-O-Si de [SiO4], (O°) ¥ [7,140]
1206 enlaces B—O [BO4] de grupos tetraborato o diborato.
Vibracion de estiramiento asimétrico de Si—O-Si de [SiO4], (O%) y [7]
1391 vibracion de estiramiento asimétrica de B—-O—B en unidades [BOs]. [6,7]
1630 Vibracion de estiramiento asimétrica de B-O—B en unidades [BOs]. [6]
2983-2903 Vibracion fundamental de los enlaces B-OH. [171]
3300 Vibraciones de estiramiento de los enlaces C—H [6,171]

Vibracion de enlaces O—H.
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Figura 7-68. Espectros de FT-IR de los vidrios de la serie VBSG-4 con diferentes contenidos de Ga,Os3
(% mol).

Espectroscopia de UV-Visible

La Figura 7-69 muestra la absorcion optica de los vidrios de la serie VBSG-4 con
adiciones de Ga,0s usando la funcién de Kubelka-Munk (F(Rw)) (ecuacion 7). Se observa que
el borde de absorcion sufre diversos cambios a medida que se agrega Ga>Os. El borde de
absorcion de los vidrios con 2.5 y 5% mol de Ga>Os inicia alrededor de los 750 nm, mientras
que el de los vidrios con 7.5 y 10% mol de Ga2O3 inicia alrededor de los 800 nm. Ademas, estos
espectros muestran dos picos definidos a 688.5 y 790.0 nm relacionados con las transiciones
electronicas del estado basal *Hs a los estados excitados °F3 y *Hs del Tm**, respectivamente
[122,161]. Por otro lado, se observa que el espectro del vidrio sin Ga,O3 muestra un borde de
absorcion de comportamiento caracteristico al de los vidrios de la serie VBSG-3 [199,200]; sin
embargo, los vidrios con diversos contenidos de Ga;O3 (2.5 - 10% mol) presentan un borde
amplio que cubre la mayor parte del espectro visible. Este comportamiento es similar a los
materiales dopados con PQC, los cuales fueron explicados en los vidrios con variacion de CaO.
De acuerdo con la informacion presentada en la literatura, se sugiere que los vidrios con Ga,03
podrian contener una cantidad PQC. Lo anterior podria brindar una explicacién acerca de la
forma que presenta el espectro de absorcidon, dicha conclusién se respalda mediante los

resultados obtenidos mediante la técnica de FT-IR.

131



600 700 800 900
Longitud de onda (nm)
——C5

—G25
G5

—G7T.5
—G10

F(R,)

400 600 800
Longitud de onda (nm)
Figura 7—69. Espectros de absorcion obtenidos mediante la funcion Kubelka-Munk (F(R.)) de los
vidrios de la serie VBSG-4 con diferentes contenidos de Ga>Os3 (% mol).

Por otro lado, se determind la E, de estos vidrios mostrada en la Figura 7-70. Se observa
que la E; de los vidrios de la serie VBSG-4 disminuye con la adicion de Ga;03 (3.48 -3.12 V).
El comportamiento anterior se atribuye a que el Ga>O3 aporta una mayor cantidad de ONP en la
matriz del vidrio que puede transformar los grupos [BOs] a [BO4] asi como formar enlaces Si—
O—Ga con ONP. Esto provoca que el maximo de la banda de valencia incremente, como
consecuencia ésta se desplaza hacia la banda de conducciéon a medida que aumenta el contenido

de Ga;0s3, reduciendo la E,. [6,7,188].
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Figura 7-70. E, de los vidrios de la serie VBSG-4 con diferentes contenidos de Ga;O3 (% mol).

Fotoluminiscencia

Los espectros de PL de los vidrios de la serie VBSG-4 con diversos contenidos de Ga,03
fueron obtenidos a TA con una esfera de integracién con una fuente de excitacion de longitud
de onda de 370 nm, los cuales son mostrados en la Figura 7-71. Los espectros muestran dos
picos de emision centrados a 452 y 509 nm que corresponden a dos transiciones electronicas de
los componentes del vidrio. La primera corresponde a las transiciones electronicas 'D>—>F4
(emision azul) de los iones Tm?®" [119,199], mientras que la segunda corresponde a las
transiciones n—7n* (emision verde) de los enlaces C=0 y C=C del material organico remanente
que podria estar incorporado en la matriz vitrea en forma de PQC, tal como se detall6 en los
materiales con CaO [183,190,197]. De manera general, se observa que los espectros
experimentan cambios a medida que se agrega Ga,Os: (1) los espectros se desplazan hacia
mayores longitudes de onda, (2) su intensidad disminuye a medida que se agrega Ga,0s. Lo
anterior se atribuye al mayor contenido de carbono de dichos vidrios, de acuerdo con los
resultados de FT-IR, lo cual promueve a que haya pérdidas por evanescencia, al igual que en los

vidrios de la serie SBSG-3 con 15% mol de CaO.
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Figura 7-71. Espectros de PL (a) e imagenes (b) de los vidrios de la serie VBSG-4 con diferentes
contenidos de Ga,Oj3 (% mol) analizados a TA utilizando una longitud de onda de excitacion (Aex) de
370 nm. Las imagenes muestran fotografias de estos vidrios que emiten luz blanca bajo luz UV de 370
nm.

La Figura 7-72 muestra las coordenadas CIE calculadas a partir del espectro de PL de
cada material utilizando la esfera de integracion. Estos valores son (0.31, 0.41), (0.30, 0.42),
(0.30, 0.41) y (0.30, 0.43) para los vidrios con 2.50, 5, 7.50 y 10% mol de Ga;0s3,
respectivamente. Como se observa, las coordenadas CIE de estos vidrios estan alrededor de la
region de color blanco-verde (0.33, 0.40) y a medida que se aumenta la cantidad de Ga>Os las
coordenadas de estos vidrios se desplazan hacia el verde (0.30, 0.41), ya que las transiciones m—
n* y n—n* de los enlaces C=0 y C=C son mas prominentes. También, se calculo la CCT
obteniéndose 6220, 6511, 6468 y 6468 K para 2.50, 5, 7.50 y 10% mol de GayOs,
respectivamente. Los valores CCT estan por encima del color blanco frio (>5000 K) y son
similares a los materiales dopados con Eu*"/Dy>" que tienen valores CCT de ~6000 bajo Aex =

348 nm reportados por Yu y cols. en 2021 [210].

Los vidrios de la serie VBSG-4 con Ga>Os presentaron luminiscencia persistente, al igual
que los vidrios con adiciones de CaO. En la Figura 7-73 se puede observar como la
luminiscencia de los materiales con diversos contenidos de Ga>O3 aun persiste después de que

la luz UV fue apagada (véase los videos en los enlaces mostrados en el Anexo 3).
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Figura 7-72. Coordenadas CIE de los vidrios de la serie VBSG-4 con diversos contenidos de Ga,0Os
(% mol).

Figura 7-73. Imagenes de las propiedades luminiscentes de los vidrios de la serie VBSG-4 con
diversos contenidos de Ga,O3 (% mol) bajo una fuente de excitacion de 370 nm.
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Conclusiones de la seccion 7.2.3.3.

1.

Los vidrios con incorporacién de Ga>O3 obtenidos mediante sol-gel mostraron naturaleza
totalmente amorfa debido a que se observa el halo caracteristico alrededor de los 23° en 20
sin la presencia de las fases de acido borico y 6xido de boro.

De acuerdo con los resultados de FT-IR, la adicion de Ga,O3 aumento el contenido de ONP,
debido a que aumenta la intensidad de los grupos [BOs], Q' y 0’.

El borde de absorcion se desplazd hacia mayores longitudes de onda a medida que se
adiciona Ga;O3 debido a que se incorpora una mayor cantidad de carbono durante la
sintesis.

La E, de los vidrios con 2.5 y 5% mol Ga>O3 disminuy6 debido a que se aumenta el maximo
de la banda de valencia por el incremento del contenido de los ONP, mientras que con 7.5
y 10% mol de Ga;O3 aumenta debido a que la £, del Ga>O3 es mayor a la del SiO».

Los vidrios con incorporacion de GaxO3 presentaron luminiscencia persistente debido al
carbono incorporado.

Los espectros de PL de los vidrios con Ga,O3 presentaron un pico ancho centrado a 509 nm
con una emision verde debido principalmente a la incorporacion de carbono.

Los vidrios con GayOs; presentaron coordenadas CIE alrededor de ~0.30-0.42

correspondientes al color verde.
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8. Conclusiones generales

Se sintetizaron vidrios transparentes de borosilicato variando el contenido de Tm203 o
GaxO3 mediante fusion-enfriamiento y sol-gel.

Todos los vidrios de las series VBFE fueron amorfos debido a que presentan el halo
caracteristico a 30° en 20.

Los vidrios de las series VBSG exhibieron generalmente la naturaleza amorfa debido a
que presentan el halo caracteristico a 23° en 20. De acuerdo con los resultados de DRX,
los vidrios de las series VBSG-3,4 son totalmente amorfos, mientras que los vidrios de
las series VBSG-1,2 presentan difracciones que corresponden a las fases de H3:BOs y
B20:s.

Tanto el Tm203 como el Ga2O3 presentaron un comportamiento de 6xido modificador
dentro de la red vitrea en todas las series (VBFE y VBSQ), debido a que ocasionaron un
aumento de la concentracion de los ONP, asi como la aparicion de la anomalia borica.
La adicion de Tm>O3; aumento la absorcidon del pico relacionado con las transiciones
electronicas de Tm** mientras que la E, dptica se redujo. Similarmente, la adicién de
Gaz03 aumento la absorcion del borde de absorcion mientras que la £, Optica se redujo.
Mediante el analisis de PL se observo que los vidrios dopados con Tm»O3 obtenidos por
fusion-enfriamiento mostraron un espectro de emision centrado a 450 nm que
corresponde a la transicion Dz — 3Fa, cuya emision fue de color azul.

Los analisis de PL mostraron que los vidrios sintetizados por sol-gel dopados con Tm>O3
exhiben dos picos, uno centrado a 450 nm que corresponde al ion Tm>* y otro pico
amplio de tipo gaussiano centrado a 509 nm que cubre la region de 450 a 700 nm, la
combinacion de ambos picos emite luz blanca, lo cual aiin no se habia reportado en la
literatura.

La emision blanca en los vidrios de la serie VBSG-2 fue debido a las transiciones n—
y n—t* de los enlaces C=C y C=0 detectados en los espectros de alta resolucion de C 1s
de XPS.

La adicion del 5% mol de CaO a los vidrios de la serie VBSG-3 causé que el amplio
pico centrado en 509 nm se desfasara hacia mayores longitudes de onda y que aumentara

su luminiscencia.
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La adicién de Ga;Os3 a los vidrios sintetizados por sol-gel dopados con Tm>O3 y CaO
causo que el amplio pico a 509 nm se desfasara hacia mayores longitudes de onda y que
disminuyera su luminiscencia, debido a una mayor cantidad de PQC.

Se desarrolld una sintesis sol-gel simple para producir vidrios de borosilicato
luminiscentes dopados con tulio con emision de luz blanca, cuya intensidad se ha
mantenido estable durante al menos 6 meses.

Mediante el método de fusion-enfriamiento se obtuvieron vidrios dopados con Tm>" mas
transparentes en el espectro visible que los vidrios obtenidos por sol-gel.

Los vidrios dopados con Tm*' sintetizados mediante sol-gel mostraron emisiones
distintas a aquellas correspondientes a los vidrios obtenidos por fusion-enfriamiento.
Finalmente, estos vidrios son prometedores candidatos para aplicaciones opticas, como
almacenamiento 6ptico de alta densidad y como fésforos en aplicaciones de iluminacion

de estado solido.
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9. Trabajo futuro

Sintetizar vidrios base Si0—B203;—CaO-Tm20; con adiciones de Ga;O; mediante
fusién-enfriamiento y realizar un andlisis mediante DRX, FT-IR, UV-vis y
fotoluminiscencia.

Realizar un analisis de XPS y MET a los vidrios con adiciones de Ga>O3 obtenidos por
los dos métodos de sintesis.

Realizar un anélisis de bioactividad in vitro a vidrios seleccionados para estudiar su
caracter bioactivo en estos vidrios.

Estudiar a fondo las impurezas de carbono para identificar con certeza su naturaleza
cristaloquimica.

Realizar un tratamiento térmico para promover la cristalizacion parcial de vidrios

seleccionados.
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10. Anexos

1. Solucion de acido nitrico (HNO3)
En un matraz volumétrico se vierte la cantidad necesaria de (HNO3) para obtener la

solucion a la concentracion deseada, esta cantidad se calcula mediante la siguiente ecuacion:

g-e
N =
PM -V

Donde N es valor de la normalidad deseada (eq gramo/L), g son los gramos de soluto

(g) necesarios, e puede tomar diferentes valores, tales como: el estado de oxidacion de soluto,
numero de iones H" 0 iones OH; PM es el peso molecular (g/mol) y V es el volumen total de la
solucion a preparar (L). Despejando g de esta formula se obtiene la cantidad necesaria para la
solucion. Finalmente, se afora el matraz con agua desionizada y se homogeniza adecuadamente.

Nota: es posible conservar la solucion a temperatura ambiente durante un lapso de 3 a 4

semanas, sin que existan variaciones considerables durante la sintesis.
2. Solucion de metoxido de calcio (Ca(OCH3)2)

Se agrega a un vaso de precipitados la cantidad estequiométrica de Ca(OCH3), necesaria
para incorporar 5, 10 0 15% de CaO al vidrio de borosilicato VB, tomando en cuenta su pureza.
Después, se agrega etilenglicol (C202Hg) en una relaciéon molar 1:30 de Ca(OCH3)2: C2O2He.
Posteriormente, la mezcla se deja en agitacion durante 24 h para que se logre disolver todo el
soluto. Pasado este tiempo, la solucion se tornard amarilla transparente y tendra un pH alto (10-
12). Tomando en cuenta que la preparacion del vidrio se realiza con una catdlisis acida es
necesario ajustar el pH a un valor entre 1 y 2 con una solucion 10 N de HNOs3 (véase Anexo 1).
Finalmente, la solucion esté lista para emplearse en la preparacion de los vidrios por sol-gel.

Nota: después de haber realizado el ajuste del pH a un rango de 1-2, es posible conservar
la solucion a temperatura ambiente durante un lapso de 1 a 2 dias, sin que existan variaciones

considerables durante la sintesis.
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3. Enlaces de internet
Enlaces de internet de los videos con los vidrios de borosilicato dopados con tulio, calcio
y galio sintetizados por sol-gel expuestos a una luz UV de 370 nm antes y después de su
irradiacion.
Composicion de los vidrios Enlace de internet

80.25Si0,-14B,05-5Ca0-0.75Tm;0; DSy oubE. comishorts/U2]
https://www.youtube.com/shorts/PL7

2 RW76Mc

77.75510,-14B,0;—-5Ca0-2.5Ga,03—0.75Tm>03
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https://www.youtube.com/shorts/U2IWFdizsRA
https://www.youtube.com/shorts/U2IWFdizsRA
https://www.youtube.com/shorts/PL72_RW76Mc
https://www.youtube.com/shorts/PL72_RW76Mc
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